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PREFATÁ 


Aplicatii şi probleme la cursul de chimie generală 
cuprind lucrári practice şi probleme destinate studenţilor 
anilor I ai facultăților cu profil mecanic (Mecanică, 
Tehnologia construcțiilor de maşini, Transporturi, 
Mecanică agricolă, Aeronave) precum si celor ai facul- 
tátilor cu profil electric (Electrotehnică, Electronică, 
Automatică) de ingineri şi subingineri. 

Lucrările practice sînt astfel selectate încît să cores- 
pundă programei disciplinei de Chimie generală. Varie- 
tatea tematicii dezvoltate permite să fie alese, pentru 
a fi efectuate, lucrările care sînt necesare specificului 
facultăților si chiar unor specializări din cadrul acestora. 
Fiecare lucrare practică este însoțită de întrebări de 
control, teste şi aplicații de calcul. 

În acest volum sînt cuprinse si 291 probleme axate, 
de asemenea, pe capitolele predate la disciplina Chimie 
generală si care sînt necesare pentru o mai bună inte- 
legere și aprofundare a cunoștințelor de chimie. 

Considerăm că lucrarea vine în întîmpinarea cerin- 
telor studenţilor anului 1 de la facultăţile cu profil 


tehnic nechimic deoarece nu existá un material unitar 


să răspundă 


cu aplicaţii și probleme de chimie care 


diverselor specialități din domeniul învățămîntului teh- 
nic superior. 
Autorii așteaptă cu recunoștință observaţiile critice 


Și sugestiile menite să îmbunătățească o viitoare ediție. 
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— masá atomicá, absorbantá 

— activitate termodinamicá 

— capacitate caloricá molará la presiune constantá 

— cáldurá specificá, concentratie 

— densitáte relativă 

— tensiune electromotoare 

— energie de activare 

— temperatura în scara Fahrenheit, numărul; lui Eja raday 

— coeficient de activitate 

— entalpie liberá molará, conductantá 

— acceleratia gravitationalá 

— entalpie molará 

— intensitatea curentului electric 

— constantá de echilibru 

— indice gravimetric 

— constantá de hidrolizá 

(Kg) — constantă de ionizare (disociere) 

— constantă de viteză 

— masă moleculară 

— molaritate 

— numărul lui Avogadro 

— indice de refracție, normalitate 

— presiune 

— presiune parțială 

— cantitate de căldură 

— cantitate de electricitate 

— constanta universală a gazelor, temperatură în scara Rankin e, 
rezistență 

— entropie molară, solubilitate 

— suprafață 

— temperatura absolută (K) 


i  — timp, temperatura în scara Celsius (°C) 


U -— tensiune, energie internă 

V — volum 

Ycor — viteză de coroziune 

X; — fractia molară a componentului ¿ din sistem 
x — diminufia de concentraţie 

2  — sarcina electrică, 

æ  — grad de disociere 

an — grad de hidrolizá 

B  — grad de gonflare 

y  — greutate specifică 

ô  — grosime de strat 

€  — constantă dielectricá, potential de electrod 
Ecor — potenţial de coroziune 


A — conductivitate echivalentă, 
à  — conductivitate 
u — moment de dipol 


y  — coeficient stoechiometric, viscozitate cinematicá 
m  — viscozitate dinamică, supratensiune, randament 
9  — rezistivitate, densitate 

c — tensiune superficială 
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OPERATI! DE LABORATOR 


Lucrárile practice de chimie generalà au ca obiectiv ilustrarea legilor 
generale ale chimiei precum și caracterizarea chimică şi fizico-chimică 
a unor substanțe şi materiale ca: metale și aliaje, electroliți și neelectro- 
liti; uleiuri și lubrifianti, compuși macromoleculari etc. Pentru efec- 
tuarea acestor lucrări este necesară executarea unor operaţii de laborator 
mai simple, ca de exemplu măsurarea unor mărimi fizice, prepararea 
solutiilor şi titrarea. 


1.1. MĂSURAREA UNOR MĂRIMI FIZICE 


4 


O proprietate másurabilá a realității 
prin metode fizice se numest ) 


obiective ce poate fi cercetată 
izică. A măsura o mărime fizică 


MAY? 


inseamná a o compara cantitativ cu o allá mărime de aceeaşi natura 


aleasă ca unitate de măsură. Rezultatul măsurării se exprimă sub forma 
unui produs între valoarea mărimii și unitatea de măsură folosită. 


1.1.1. MĂSURAREA MASEI 


Masa unui corp este o măsură a inerție: si capacității corpului de a crea 
cimpuri gravitaționale. Unitatea de măsură pentru masă în sistemul 
International de unități. (51) este kilogramul, iar în sistemul CGS este 
gramul. 

Măsurarea masei diferitelor substanţe se efectuează prin cîntărire. 
Operația de cintárire se execută în laborator fie la balanţa tehnică (tig. 1), 
ce se caracterizează printr-o, precizie de 1077 g, fie la balanța analitica 
(fig. 2) a cărei precizie este de 101 g. Substanțele solide se cintáresc 


o 
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pe o sticlă de ceas sau pe o hîrtie spe- 
cialá de cîntărire. Lichidele se cintáresc 
în vase curate si uscate. 

Indiferent de balanţa utilizată este 
necesar să se respecte următoarele 
reguli: 

— verificarea echilibrului balanței, 
(deci dacă acul indicator este la zero), 
înainte de a începe cintárirea ; 

— obiectul de cîntărit și greutățile 
se pun pe talerele balanței numai cînd 
balanța este închisă (greutățile se pun 
în dreapta) ; i 

— deschiderea și închiderea balanței 
trebuie făcute cu grijă, pentru a nu 
dt | deteriora cutitele; 

— greutátile se iau numai cu penseta dintr-o cuti lalá i 
Tei indi p a dintr-o cutie specială, proprie 

Balanța tehnică (fig. 1) este alcătuită dintr-o pîrghie cu brațe egale (1) 
prevăzută cu un ac indicator (2) si montată pe un suport central (3) 
La extremitátile pirghiei se gásesc talerele balantei iei 

Pentru a cintári substanțe solide se așază pe talerul din stînga 
suportul (sticla de ceas sau hîrtia de cintárire) si se echilibrează balanţa 
cu greutăți, alice de plumb sau bile mici de sticlă. Apoi, pe suport se pune 
substanța solidă, iar pe talerul din dreapta se adaugă greutăți pînă la 
stabilirea echilibrului. Masa substanţei solide este dată de suma valori- 
lor greutăților adăugate. In cazul lichidelor, se echilibrează mai întîi 
balanța avînd pe talerul din stînga vasul în care urmează să fie pus 
lichidul. După aceea se pun pe talerul din dreapta greutăţi corespun- 
zătoare masei dorite, iar în vas se adaugă lichid pînă la echilibrarea 
balanței. 

Balanța. analitica (fig. 2) este compusă dintr-o pirghie (7) cu braţe 
egale, la extremitățile căreia sînt suspendate, prin intermediul unor 
cuțite speciale, talerele (2). Pîrghia, prevăzută cu o riglă gradată (3) 
si un ac indicator (4), este fixatá pe un suport central (5) pe care se 
gáseste o scalá gradatá (6). Pe rigla gradatá (3) poate fi asezatá, cu 
ajutorul unui cursor (7), o greutate micá numitá cáláret (8). Rigla 
gradatá (3) si cáláretul (8) servesc la determinarea greutátilor de 
ordinul 10? g și 1074 g. Greutățile de ordinul 107! g si 10? g se prezintá 
sub forma unor plácute dreptunghiulare de aluminiu, cu un colt indoit 
și se găsesc alături de greutăţile de ordinul gramelor în cutia de greutăți 
a Men. (9). Balanta se poate inchide sau deschide, actionind buto- 
nu T i 


Fig. 1. Balantá tehnică: 
7 — pîrghie; 2— ac indicator; 3 — suport; 
4 — talere. 


, 
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Fig. 2. Balantá analitică: 
7 — pirghie; 2— talere; 3—riglá gradată; 4—ac indicator; 5 — suport central; 
6 — scală gradată; 7 — cursor; 8—călăreţ; 9 — cutie de greutăţi; 10 — buton pentru 
deschiderea și închiderea balanței. 


Cîntărirea la balanţa analitică se efectuează astfel: pe platanul din 
stînga se așază obiectul de cîntărit, iar pe cel din dreapta o greutate 
care corespunde cu aproximaţie greutății obiectului. Se deschide balanța 
si, dacă acul indicator deviază în stînga zero-ului scalei gradate (6), 
înseamnă că greutatea pusă este prea mare; se înlocuiește atunci cu 
altă greutate imediat mai mică. Se adaugă, de asemenea, pe platan și 
greutăți de ordinul 10-1 g, 10-2 g (plăcuțe de aluminiu) și de ordinul 
107? g, 107 g, prin manevrarea cursorului cu călăreț, pînă la echilibrarea 
balanței. Greutatea obiectului de cîntărit este dată de suma greutăților 
de pe platanul drept și a celor indicate de călăreț. Astfel dacă, de exemplu, 
pe platanul balanței există o greutate de 10 g, una de 2 g, două de 1 g, 
una de 0,2 g, una de 0,05 g, iar cáláretul este așezat la a doua diviziune 
după 4, greutatea este 14,2544 g. 
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1.1.2. MĂSURAREA VOLUMULUI LICHIDELOR 


Volumul este o mărime fizică ce caracterizează spațiul pe care îl ocupă 
un corp. Unitatea de măsură pentru volum în SI este metrul cub (m?) 
în practică se întîlnesc și multipli sau submultipli ai metrului cub. 

În laboratorul de chimie generală volumul lichidelor se exprimă în 
litri (|, dm?) sau mililitri (ml, cm”), iar măsurarea lui se face cu ajutorul 
cilindrilor gradaji, pipetelor şi biuretelor. Cînd se foloseşte cilindrul 
gradat, fără dop (fig. 3, a) sau cu dop (fig. 3, b), lichidul seintroduce 
în cilindru, așezat pe o suprafață orizontală, pînă cînd meniscul concav 
(fig. 3, c) sau convex (fig. 3, 4) al lichidului devine tangent la diviziunea 
corespunzătoare volumului de măsurat. Precizia de măsurare este de 
ordinul mililitrilor. 

Măsurători mai exacte de volum, cu precizie la zecimea de mililitru, 
se fac cu pipeta. Există două tipuri de pipete: pipetá cotată cu bulă, 
cu care se măsoară un volum anumit, scris pe pipetă și indicat printr-un 
semn în partea superioară a acesteia, (fig. 4, a) și pipetá gradată (fig. 4, b) 
cu care se poate măsura orice volum cuprins în domeniul de măsurare 
al pipetei respective. Măsurarea se execută în felul următor: se intro- 
duce vîrful pipetei în lichid și se aspiră pe la partea superioară pînă cînd 
lichidul depășește diviziunea dorită. Se astupă cu degetul arătător 
orificiul superior și se dă drumul ușor lichidului, prin ridicarea degetului, 
pînă cînd meniscul său ajunge la gradatia dorită. Apoi se evacuează 
volumul de lichid, astfel măsurat, într-un vas anume pregătit. 

Volumul lichidelor se mai măsoară cu biuretele. Acestea sînt tuburi 
de sticlă, gradate în mililitri și zecimi de mililitri, prevăzute la partea 
inferioară cu un robinet de sticlă (fig. 5, 4) sau cu un tub de cauciuc 
pe care este prinsă o clemá (fig. 5, b). Biuretele se fixează cu ajutorul 
unor cleme, în poziție verticală pe stative de fier și apoi se umplu cu 
lichid printr-o pilnie așezată la partea lor superioară. În cazul biuretelor 
obișnuite, citirea nivelului lichidului (fig. 5, c) se face ca la pipetă sau 


, 


Fig. 3. Cilindri gradati: 

a — cilindru fără dop; b — 

cilindru cu dop; c si d — ci- 

tirea nivelului lichidului ín 
e d cilindru. 


14 


tait; Vo Deal 


à Ü 


Fig. 5. Biurete: 


Fig. 4. Pipete: 
CUR pipeta Su li ta clemá fixată pe tub de cauciuc; 3 citire a nive- 
pe e ati lului lichidului la biureta obișnuită; d — biureta cu 
dungă alb à: e— citirea nivelului lichidului în 
gà albe 


a — biuretá cu robinet de sticlă; b — biuretá cu 


á; y 
biureta cu dungá albastrá. 


cilindrul gradat. O precizie mai mare de citire pese ar cu ec 
albastră (fig. 5, d), la care nivelul lichidului se ro pi di 
de intersectie al acestuia cu linia albastrá a biuretel (fig. 5, e). ms d 
lichidului se másoará fie de la zero-ul biuretei la diviziunea dorită, 
fie prin diferența între două diviziuni. 


1.1.3. MĂSURAREA TEMPERATURII. TERMOSTATE 


Temperatura este un parametru ce caracterizează starea de fnar gire 
a unui sistem fizic. Valoarea ei depinde de scara termometricá in are 
este exprimată. În prezent, pentru determinarea valorii tp Ama 
sînt utilizate următoarele scări termometrice: para K el vi n, in pw: 
temperatura de topire a ghetii este 273,16 K, iar 0 K, numata i ES 
absolut, constituie temperatura corespunzátoare unel Cre OS ae 
corpurilor (temperatura se noteazá cu js Scars Ce Ls iu S, es d M 
este temperatura de topire a gheții, iar 100 C, temperatura le = A 
a apei la presiune normalá (temperatura se notează cu 1); searg ie "E 
enheit, pentru care temperatura gheții care se?topeste este de 
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32 E, iara apei care fierbe, de 212?F; scara Rankine în care tempe- 
ratura de topire a ghetii este 492^R, iar cea de fierbere a apei, de 672*R. 
Umiatea fundamentală în S1 este kelvinul, însă pentru. măsurarea 
temperaturii se folosesc gradele de temperatură: Celsiu s CO) Fa h- 
. or š * o ^ . m aa ? 
renheit (CF) si Rankin e (^R), între care există relațiile + 


1 K=1"C = 1,8 F = L8R, (1.1.3.1) 


Instrumentul cu ajutorul căruia se determină temperatura corpurilor 
sau a mediilor cu care acestea vin în contact este termometrul. În labora- 
torul de chimie generală se vor folosi termometre cu mercur sau alcool. 

Deoarece în cadrul unor experiențe de laborator se va urmări Variația 
unei proprietăți a sistemului în funcție de temperatură, este necesară 
încălzirea sistemului de cercetat. Încălzirea se poate face fie direct 
utilizînd ca surse de căldură resoul electric sau becul de gaz, fie indirect. 
cu ajutorul băilor de apă sau de nisip, încălzite la rîndul lor de becuri 
de gaz sau electric. Becurile de gaz, de tip Bunsen sau Teclu (fig. 6) 
sînt montate în laborator la conducta de gaze naturale. Pentru aprin- 
derea unui bec de gaz se aprinde mai întîi chibritul și apoi se dă drumul 
treptat, robinetului de gaz. Admisia gazului se poate regla numai la 
becul Teclu (fig. 6, a) din şurubul (7). Admisia aerului se reglează 
cu manșonul (2) la becul Bunsen (fig. 6, b) si cu discul (2) la becul 
Teclu, astfel încît flacăra să fie oxidantă, de culoare albastră. Zonele 
de temperatură din flacăra becului de gaz sînt reprezentate în figura 6, c. 
Astfel zonei superioare de oxidare (7) îi corespunde o temperatură de 
aproximativ 150%C; zonei superioare de reducere (2), 1360?C; zonei 
de topire (3), 1650*C; zonei inferioare de oxidare (4), 1000 *C; zonei 
inferioare de reducere (5), 520*C, iar baza flăcării (6) are în jur de 300°C. 

În multe situații este necesară menținerea unei temperaturi constante 
într-un volum de lichid sau gaz. În acest scop se folosește un dispozitiv 


DUM 


Fig. 6. Becuri de gaz: 


experimental numit termostal, care funcționează pe principiul echili- 
brării acțiunii a două surse de căldură, o sursă caldă și una rece. 

Cînd durata experienței nu trece de 10—20 de minute, iar tempe- 
ratura trebuie menținută constantă cu o precizie de +0,1%C, se poate 
folosi drept termostat un pahar umplut cu apă, încălzit de un reşou electric 
sau de un bec de gaz. Pe parcursul experienței apa din pahar se agită 
cu o baghetă de sticlă. 

Dacă este necesar ca temperatura să rămînă constantă un interval 
mai mare de timp se folosesc aparate mai complicate, care au dispozi- 
tive pentru reglarea automată a temperaturii (/ermoregulatoare ), pentru 
încălzirea și pentru agitarea băii. La termostate perfecționate agitarea 
băii și încălzirea se fac electric, iar termoregulatorul funcționează în 
legătură cu un releu. În principiu, termoregulatorul acționează închi- 
derea sau deschiderea circuitului releului, care, la rîndul său, conectează 
sau deconectează curentul în sistemul de încălzire al termostatului. 
În figura 7 este reprezentată schema unui astfel de dispozitiv cu relew 
electromagnetic. Sursa de curent (7) alimentează sistemul de încălzire (2), 
prin intermediul contactului (3), format dintr-un vîrf de metal introdus 
într-un vas cu mercur. Cînd contactul (3) este închis, curentul încăl- 
zeste rezistența (2) a termostatului. Ca urmare a creșterii temperaturii 
băii termostatului, mercurul din termoregulatorul (4) se va dilata, de- 
plasîndu-se în capilara (5) și închizînd contactul (6). În acest caz, curentul 
din bateria (7) va trece prin electromagnetul (8). În consecință, lama (9) 
va îi atrasă de electromagnet, întrerupînd astfel curentul în circuitul 
încălzitorului. Cînd baia termostatului se rá- 
cește sub o anumită valoare a temperaturii 
fixată de termoregulator, mercurul din capi- 
lara (5) se contractă, permitind deschiderea 
contactului (6). Ca urmare, lama (9) nu mai 
este atrasă de electromagnet si, deci, circui- 
tul încălzitorului se închide. 

In cazul ultratermostatului tip U-10, care va 
fi utilizat în laboratorul de chimie generală, 
releul electromagnetic este înlocuit cu un re- 
leu cu tuburi electronice, iar termoregulatorul 
poartă numele de termometru de contact. 


+g 
MES d 
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a— becul Teclu; b — becul 
Bunsen; I — robinet pentru 
admisia gazului; 2 — dispozitiv 
pentru reglarea admisiei aerului; 
c — zonele de temperatură din 
flacăra becului de gaz; 7 — zona 
superioară de oxidare; 2 — zona 
superioară de reducere; 3 — zona 
de topire; 4 — zona inferioară 
de oxidare; 5 — zona inferioară 
de reducere; 6 — baza flăcării 


In figura 8 este prezentat termometrul de 2 


contact, care este format dintr-un rezervor 
cu mercur (7), prevăzut la partea superioară 
cu o capilară (2), în care pătrunde un fir sub- 
tire de platină sau nichel (3). Acest fir poate fi 
deplasat în capilară cu ajutorul unui surub (4), 
a cărui mişcare este corelată cu cea a unui 


Fig. 7. Dispozitiv de re- 
glare a temperaturii cu releu 
electromagnetic: 

7 — sursa de curent; 2 — spirala 
de încălzire; 3 — contact elec- 
tric; 4 — termoregulator; 5 — ca- 
pilará; 6 — contact electric; 7 — 
baterie; 8 — electromagnet; 9 — 
lama  electromagnetului. 
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mm 


Fig. 8. Termometrul 
de contact: 


7 — rezervor cu mercur; 2— 
capilară; 3 — fir de Pt sau 


Fig. 9. Ultratermostat tip U-10: 
1] — baie de apă; 2— carcasa aparatului; ó 
spirala de încălzire; 4 — spirala de răcire; 5 
tatorul electric; 6 — termoregulator; 7 — termo- 


Ni; 4 —gurub; 5 — indicator metru; $ — pompă aspirorespingátoare; 9 — în- 
metalic; 6 —scara de tem- trerupătorul pompei termostatului; 70 — robinetele 
peratură a termoregulatoru- pompei; 77 — comutatorul din circuitul ide 


lui; 7—contactícu releul. încălzire ;/2 — bec semnalizator. 


indicator metalic (5) pe scara (6) a termoregulatorului. Manevrind 


şurubul (4) se poate regla termometrul de contact cu mare precizie la 
temperatura dorită. În partea superioară a dispozitivului se află con- 
tactul (7) cu releul. 

Ultratermostatul tip U-10, prezentat în figura 9, asigură o constantá 
a temperaturii cu o precizie de +0,02*C. El este alcătuit dintr-o baie 
de apă (7) izolată termic prin carcasa (2). În ea sînt introduse spirala 
de încălzire (3), cea de răcire (4), legată prin intermediul unor tuburi 
de cauciuc la robinetul de apă curentă, agitatorul (5), rezervorul termo- 
regulatorului (6) și cel al termometrului (7). Aparatul este prevăzut 
cu o pompă aspiro-respingătoare (8) care asigură circuitul apei din 
termostat la dispozitivul care trebuie menținut la temperatură constantă. 
În unele cazuri, vasul care trebuie termostatat este introdus direct în 
baia de apă a aparatului; atunci întrerupătorul (9) al pompei este trecut 
pe poziţia „închis“, iar robinetele (70) de ieșire și intrare ale pompei 
se unesc cu un tub de cauciuc. 

Punerea în funcţiune a termostatului se face introducind cordonul 
de alimentare în priza de 220 V și trecînd comutatorul (77) pe una din 
poziţiile Hı, Hə, Ha sau Ha. 
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(Observaţie: poziția Ho a comutatorului corespunde situației 

cînd circuitul de încălzire nu este conectat, asigurîndu-se agitarea apei 
în baie; celelalte poziţii de la H, la H4 conectează sistemul de încălzire, 
alimentat cu o putere crescătoare între 270—1 200 W). 
. Se fixează apoi termometrul de contact (6) la temperatura dorită. 
În momentul cînd baia termostatului a atins această temperatură, 
becul semnalizator (72) al releului se stinge, iar operatorul poate citi 
valoarea temperaturii la termometrul (7). Dacă valoarea înregistrată 
a temperaturii nu corespunde întocmai valorii dorite, se reglează ușor 
termometrul de contact (6) pînă se obține concordanță. Orice fluctuatie 
de temperatură intervenită în ansamblul termostat-dispozitiv de ter- 
mostatat este semnalizată de becul (72) și compensată automat prin 
circuitul termoregulator-releu-încălzitor. 


1.1.4. MĂSURAREA TENSIUNII ELECTRICE 
ȘI A INTENSITĂȚII CURENTULUI ELECTRIC 


Tensiunea electrică U se defineşte prin integrala de-a lungul unei 
curbe închise sau deschise C, a intensității cîmpului electric E: 


(1.1.4.1) 


unde d/ este elementul de arc orientat al curbei C. În cîmpuri electrice 
produse de sarcini coulombiene, tensiunea electrică dintre două puncte A 
și B este egală cu diferența dintre potentialele V, si Vp ale acestor 
puncte, adică: 


Ue —K a 


Unitatea SI de tensiune electricá este voltul (V). 

În laboratorul de chimie generală se vor intilni generatori de curent 
continuu, bazati pe transformarea energiei chimice în energie electrică, 
numiți elemente galvanice sau pile electrice. Aceste pile galvanice se carac-. 
terizează prin tensiunea sau forța lor electromotoare (£), care este 
dată de diferența dintre potenţialul e,, al polului pozitiv si poten- 
tialul £ , al polului negativ, în circuit deschis, adică atunci cînd pila 
nu debitează curent: 


(1.1.4.2) 


E=eE,—e 


(1.1.4.3) 


Între tensiunea măsurată la borne si forța electromotoare a pilei 
există o diferență datorată rezistenţei interioare a pilei ce nu se poate 
neglija. Pentru ca această diferenţă să fie cît mai mică, tensiunea elec- 
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tromotoare a pilelor galvanice se másoará cu instrumente electrice carac- 
terizate de o rezistentá interná foarte mare. 

Măsurarea tensiunilor electrice între două puncte ale unui circuit 
se efectuează cu voltmetrul care se montează în paralel cu porţiunea de 
circuit respectivă. Eroarea de determinare a diferenței de potenţial este 
cu atit mas mică, cu cît rezistenta internă a volimelrului este mai mare. 
De aceea, pentru extinderea scalei voltmetrelor se montează o rezistență 
adițională, în serie cu rezistența lor internă. 

Intensitatea curentului electric se definește ca limita raportului dintre 
sarcina electrică Ag ce străbate un conductor și intervalul de timp At 
corespunzător, cínd At tinde către zero: 

AA aul ai (1.1.4.4) 
at>0 At. di 


Unitatea de măsură în SI a intensității curentului electric este am- 
perul (A). 

Pentru másurarea intensitátii curentului electric dintr-un circuit se 
foloseste ampermetrul care se monteazá ín serie cu acesta. Eroarea de 
determinare a intensității curentului electric este cu atît mai mică cu cit 
rezistenta internă a aparatului este mai mică. De aceea, pentru extinderea 
scalei aparatului, în paralel cu instrumentul se montează un șunt. 

Așadar, în măsurătorile de tensiune electrică și de intensitate a curen- 
tului electric se utilizează frecvent instrumente electrice de măsură. 
În funcţie de principiul de funcționare, acestea pot fi: magnetoelectrice, 
electromagnetice, electrodinamice sau termice. Oricare ar fi principiul de 
construcție și de funcționare, toate instrumentele au o parte fixă și o 
parte mobilă care se pune în legătură cu un sistem indicator. Mișcarea 
sistemului mobil este astfel transformată pe scala gradată în indicații 
corespunzătoare valorii mărimii electrice care se măsoară. Principiul 
de funcţionare a unui instrument, precum si cele mai importante carac- 
teristici sînt indicate pe cadranul său, alături de scala gradată, prin 
anumite semne convenționale, redate în tabelul 1. 

De asemenea, pe cadranul aparatului figurează clasa de precizie care 
se exprimă printr-un număr întreg sau zecimal: 0,1; 0,2; 0,5; 1; 2; 2,5. 
Aparatele de precizie aparțin claselor 0,1—1,5; aparatele uzuale claselor 
1—1,5, iar cele tehnice corespund claselor mai mari ca 2. 

Există instrumente care oferă posibilitatea de a măsura atât intensitatea 
cît si tensiunea în curent continuu sau alternativ, numite Instrumente 
universale. În practica măsurătorilor electrice se întîlnesc două tipuri 
de instrumente: la cel care posedă trei borne, notate: 


AV + 
e gg 
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pentru másurarea intensitátii se fac Tabelul 1 


legăturile la bornele + si A, iar pen- SEMNE CONVENȚIONALE DE PE CADRANUL 
tru măsurarea tensiunii, la bornele + INSTRUMENTELOR DE MĂSURĂ 


și V respectind polaritatea în curent 
Semnul 
conventional! 


continuu. În cazul instrumentului cu 


Semnificatia 
patru borne, notate: j 


¡BLAS ÓN Instrument 
D DDD megreloctri 
+=+-= 


Instrument 
.eleciromagnelo 


M 
Te 
EI 


legáturile se fac in functie de márimea 
electricá de másurat si de polaritate 
in curent continuu. 


Instrumentele universale sint prevá- 
zute cu mai multe trepte de sensibili- 
tate, ca de exemplu: 

— pentru intensitate: 0,003; 0,015; 
0,06; 0,3; 1,5; 6^; 

— pentru tensiune: 1,5; 3; 6; 30; 
150; 300; 600 V. a MAP A 

Folosirea instrumentului se tace uti- 
lizind întîi treptele de sensibilitate 
mai mare în valoare numerică și mic- 
șorîndu-le apoi pînă ce acul indicator 
se situează in scală la o diviziune ce 
poate fi citită convenabil. 

Tinind seama de treapta de sensibi- 
litate stabilită și de diviziunile citite pe 


i AA 
scală, se calculează printr-o regulă de IE 
trei simplă valoarea mărimii másu- 


rate. De exemplu, dacă instrumentul are 66 diviziuni pe scală, iar 
treapta de sensibilitate folosită este de 0,015 A, o diviziune va repre- 
zenta 0,00022 A, adică: 


instrument. 
electrodinamio 


instrument 
Jermic 


Y 


“Curent 
continui 


Curent 
a/ferpaliv 


1 


Curent continuu 
si alternaliv 


C 


Zoute 
orizontala 


Pozitie | 
Vera, 


H 


66 diviziuni .......... 0,015 A 
Ir diviziuBe .. uis ANSA 

0,015 

MS i 


== 0,00022 A. 


Pentru 1 diviziuni, valoarea curentului va fi, deci, n: x. 
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1.1.5. MĂSURAREA REZISTENȚEI ELECTRICE 


Rezistenţa electrică R este o mărime fizică ce caracterizează rezistența 
pe care o opune un conductor trecerii curentului electric. În curent continuu, 
ea este egală cu raportul dintre tensiunea electrică, U, aplicată unui 
conductor care nu este sediul unor forte electromotoare, și intensitatea I 
a curentului electric care îl străbate, adică: 


(hai 


U 
. 1.1.54 
; (1.1.5.1) 


Pentru un conductor omogen, rezistenta depinde de natura materia- 
Iului din care e confectionat, de temperaturá si de dimensiunile conducto- 
rului, conform relaţiei: 


(1.1.5.2) 


unde p este rezistivitatea, care depinde de temperaturá dupá legea: 


ei = eu[1 + e(t — to)]. (1.5553) 


Unitatea SI de rezistență este Ohmul. 
Ín curent continuu, másurarea rezistentelor electrice se face intr-o 
punte simplá Wheatstone. Asa cum se vede in figura 10, acest 


dispozitiv este alcátuit din patru rezistente legate in serie, iar pe una 
din diagonalele patrulaterului format se leagá o sursá de curent continuu, 
iar pe cealaltă un galvanometru. Puntea este echilibrată cînd prin 


P 
galvanometrul G nu circulă curent. În acest caz, valoarea rezistenței 
măsurate R,, se poate exprima în funcție de rezistentele cunoscute R, 
Ra și ha: 


REA (1.1.5.4) 


Dacă R, este o rezistență variabilă se poate obţine echilibru pentru 
orice valoare a lui R, 

În laborator se vor determina rezistenţe ale soluțiilor de electroliți. 
O asemenea punte nu poate fi folosită pentru măsurarea rezistenței 
acestor soluţii, deoarece in curent continuu are loc fenomenul de elec- 
troliză. 

Kohlrausch a adus unele modificări punţii Wheatstone în 
scopul de a o face utilizabilă în măsurarea rezistenței soluțiilor de elec- 


troliti. Astfel, curentul continuu a fost înlocuit cu curent alternativ, 
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Fig. 10. Montaj Wheats- Fig. 11. Puntea Kohlrausch: 


AB— punte cu fir; T —cascá telefonică; 
R — rezistenţă cunoscută; Ry — rezistenţă ne- 
cunoscută; F — sursa de curent alternativ. 


tone: Ri Ro, Ry, Ra — T8- 
zistente montate in serie. 


obtinut de la un oscilator de frecventá audio, rezistentele R» si R3 cu 
o punte cu fir 4B, iar galvanometrul cu o cascá telefonicá 7', detector 
cu ochi magic sau osciloscop (fig. 11). In acest caz rezistenta R, devine: 


=R ! (1:15.53) 


1.1.6. ERORI DE MÁSURÁ. REPREZENTAREA GRAFICÁ 
A REZULTATELOR EXPERIMENTALE 


Prin eroare de măsură se înţelege diferența dintre valoarea exactă 
(reală) a unei mărimi şi valoarea obținută printr-o măsurare oarecare. 
Valoarea absolută a diferentei dintre valoarea reală x și valoarea másu- 
rată x, a unei mărimi reprezintă eroarea absolută: 


x | x — xl (1.1.6.1) 
Deoarece valoarea reală x nu poate fi cunoscută, ea se înlocuiește cu 
o valoarea de care este foarte apropiată și anume cu media aritmetică E 
a valorilor determinate printr-un număr mare de măsurători. Eroarea 
absolută devine atunci: 


àx — T — X. (1.1.6.2) 


Raportul dintre eroarea absolută și valoarea reală (sau valoarea medie) 
se numește eroare relativă: 


(1.1.6.3) 
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Erorile care apar ín timpul efectuárii másurátorilor se impart, dupá | 


cauzele care le generează, în: sistematice, intimplátoare şi grosiere. 

Erorile sistematice sînt condiționate de o aceeași cauză, care intervine 
într-un anumit sens (ex. variația temperaturii, presiunii sau umidității 
încăperii în care se efectuează măsurătorile, deplasarea față de zero a 
acului indicator atunci cînd aparatul de măsură nu e pus în funcțiune etc). 
Printr-o analiză atentă, prin schimbarea aparatului sau printr-o nouă 
etalonare, aceste erori se pot înlătura. 

Erorile întîmplătoare sînt provocate de cauze imperceptibile, diverse, 
care acționează în sensuri diferite. În general, se poate cunoaște în ce 
măsură aceste erori afectează rezultatul măsurătorii, deoarece erorile 
accidentale se supun unei tratări statistice. Influența erorilor întîmplă- 
toare asupra valorii medii poate fi evaluată prin calcularea erorii patra- 
tice medii: 


N 
pa (z yi X) 
$21 4 
um ATEEN (1.1.6.4) 
unde N este numărul total de măsurări, a erorii probabile r: 
2 
PE EG, (1.1.6.5) 
a erorii medii m: 
7 =08/0, (1.1.6.6) 
sau a erorii maxime A: 
Ai o. (1.1.6.7) 


Rezultatul másurátorilor unei márimi poate fi redat sub una din 
formele: 


zte; trn Du (1.1.6.8) 


Erorile grosolane pot apărea datorită unor cauze obiective care nu 
se repetă, sau datorită neglijentei operatorului. Pe baza analizei atente 
a șirului de valori individuale se constată că unele din ele sînt în contra- 
dictie cu majoritatea valorilor și se pot astfel elimina. 

Studiul erorilor serveşte la interpretarea corectă a rezultatului măsu- 
rárilor. 

Scopul másurárilor experimentale în laboratorul de chimie generală 
este, în unele cazuri, urmărirea variației unei proprietăți a sistemului 
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în funcție de un parametru. Aceasta implică o funcție de două variabile, 
de tipul y = f(x), în care y este variabila dependentă și x, variabila 
independentă. Dependenţa y = f(x) se poate reprezenta! grafic într-un 
sistem de axe rectangulare. 

Originea axelor poate fi valoarea zero sau o altă valoare cît mai 
apropiată de valoarea minimă a mărimilor ce se reprezintă. La extre- 
mitátile axelor de coordonate se notează mărimile corespunzătoare 
şi unitățile de măsură. În conformitate cu scara de măsură stabilită 
pentru abscisă și ordonată, se indică pe axe, la intervale egale, valori 
ale mărimii ce se reprezintă. Punctele experimentale se obțin la inter- 
secția perpendicularelor ridicate pe axa Ox si Oy, corespunzător fiecărei 
perechi de valori şi y; coordonatele punctelor reprezentate nu se 
trec explicit pe axe. Diagrama rezultată va fi o curbă continuă, dusă 
printre puncte, cît mai aproape de ele. 

Deseori este preferabil ca funcţia reprezentativă să fie adusă în formă 
liniară: 


y=a+ bx. (lege 629) 


Liniarizarea diferitelor expresii funcționale poatefi făcută prin trans- 
formări algebrice sau analitice. Relaţia liniară are avantajul că a, or- 
donata la origine, si b, panta, pot fi ușor determinate pe cale grafică. 


Reprezentarea grafică permite aşa-numita interpolare grafică, adică, 
cunoscînd perechile de valori (%1, yi), (Ya, ys), --. (Xp, Yp) se poate deter- 
mina valoarea y,, corespunzătoare lui x, cunoscut și cuprins între x; 
si 2: 

X46 (Xy, Mg... Ap). 


Reprezentarea grafică dá posibilitatea extrapolării grafice, adică de- 
terminării unei valori y,, corespunzătoare unei variabile independente x; 
situată în afara domeniului (x, € (x, xa ... Xp)). 

Dăm spre exemplificare, diagrama de 
variație a timpului în care apare sulful 777 


coloidal în reacţia: Ti 
Na25203 + H2504 —> Na2504 + SO, + 30 
+ H590 + S P 


in functie de temperatura de lucru (fig. 12). 10 
S-au notat pe abscisá temperatura (expri- ; 
mată în °C) și pe ordonată timpul (expri- 

mat în secunde). S-a ales pe ordonată Fig. 12, Variația timpului de re- 
originea zero și scara de 1 cm/10 s, iar pe  actie în funcție de temperatură. 


ap 25 30 35 2(%) 
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abscisá originea 15°C si scara 1 cm/5*C. Punctele reprezentative co- 
respund următorului set de date: la temperaturile de 21, 24, 27 si 30°C 
corespund respectiv timpii de 26, 20, 15 si 12 secunde. 


Prin interpolare graficá se poate obtine timpul corespunzátor tempe- 
raturii de 25°C si anume de 18 secunde, iar prin extrapolare timpul 
pentru ¿=35%C si anume de 5 secunde. 


1.2. PREPARAREA SOLUŢIILOR. CONCENTRATIA SOLUȚIILOR 


O soluție este un amestec omogen constituit din două sau mai multe 
componente care formează o singură fază. Se numește fază o porţiune 
omogenă dintr-un sistem despărțită de celelalte părți ale sistemului 
prin suprafeţe sau graniţe, în dreptul cărora are loc o variație bruscă 
a proprietăților fizice. Prin componentă se înţelege o anumită specie 
moleculară, adică o anumită substanţă. Pot exista soluții gazoase, lichide 
si solide. Substanţa în exces, care prezintă continuitate moleculară în 
sistem, se numește solvent, dizolvant, dispergent sau mediu de dispersie. 
Celelalte substanţe, ale căror particule sînt separate între ele de mole- 
culele dizolvantului, se numesc substanțe dizolvate, solvate sau dispersate. 
În cele ce urmează ne vom ocupa de soluțiile lichide bicomponente, la 
care solventul este un lichid în care este dizolvată o singură substanţă. 

O mărime care caracterizează soluțiile este concentrația lor c care 
exprimă raportul dintre cantitatea de substanță dizolvată şi cea de soluţie 
sau de solvent. Concentrația soluţiei se poate exprima în mai multe 
moduri: 


Concentrația procentuală indică numărul de părți de substanță dizol- 
vată în 100 părți de soluție. După cum părțile sînt măsurate în unități 
de masă sau de volum, procentele se pot exprima în patru moduri: 

a) procente de masă (Y, glg — procente greutate la greutate). 

De exemplu, o soluţie de clorură de sodiu 3% g/g înseamnă că 100 g 
de soluție contin 3 g de NaCl, sau 100 kg soluție contin 3 kg NaCl etc; 

b) procente de volum (Y, V/V — procente volum la volum). 

De exemplu, o soluţie de acid acetic 3% V/V înseamnă că în 100 ml 
soluție se găsesc 3 ml acid acetic; 

c) procente de masă la volum (% glV). 

De exemplu, o soluţie 3% g/V de clorură de sodiu înseamnă cá în 
100 ml soluție se găsesc 3 g NaCl; 

d) procente de volum la masă (% Vg). 

De exemplu; o soluţie 3% V/g de acid acetic înseamnă că in 100 g 
de soluție se găsesc 3 ml acid acetic. 
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Concentrația molară sau molaritatea unei soluții se notează 7" şi 
reprezintă numărul de molecule-gram (moli) de substanță dizolvată 
la un litru (1 000 ml) de soluție. Astfel o soluție 1 m are molaritatea 
m = 1, adică un mol de substanță este dizolvat într-un litru de soluție. 
O soluție 0,1 m are molaritatea m = 0,1, adică 0,1 moli de substanță 
sînt dizolvati într-un litru de soluție. : 

De exemplu, 1000 ml solutie NaCl 2m contine 117 g NaCl, pentru 
că un mol de NaCl are M = 58,5 g (Ana = 23 si Aa = 35,5), iar 2 moli 
reprezintă 2 - 58,5 = 117 g. 


Concentrația molală sau molalitatea unei soluţii reprezintă numărul 
de molecule-gram (moli) de substanță dizolvată într-un kilogram 
(1 000 g) de solvent. Astiel, o soluţie 1 molal contine 1 mol de substantá 
dizolvată în 1000 g de solvent, o soluție 0,1 molal contine 0,1 moli 
de substanță dizolvată în 1000 g solvent etc. De exemplu, o soluție 
apoasă 2 molal de clorură de sodiu contine 117 g NaCl (2 moli = 
— 2 -58,5 g NaCl) dizolvate în 1000 g de apă. 


o 

Fractia molará reprezintá raportul dintre numárul de moli ai unui 
component si numárul total de moli ai tuturor componentilor din solutie. 
De exemplu, dacá se dizolvá 0,1 moli de NaCl în 9,9 moli de apă, 
9,9 


fractia molará a solventului este: X, = — 0,99, iar fractia 


molará a dizolvatului este: Xa — — 0,01. Se observá cá 


X, X3 — 1. 


Concentratia normalá sau normalitatea unei soluţii se notează n și 
reprezintă numărul de echivalenti-gram (vali) de substanță dizolvată 
într-un litru (1 000 ml) de soluţie. Astfel, o soluție 1 n are normalitatea 
n — 1, adică 1 echivalent gram de substanţă dizolvată se găseşte într-un 
i m E ERS 
litru de soluție. O soluție 0,1» are normalitatea m = 0,1, adică 0,1 
echivalenti-gram de substanță sînt dizolvati într-un litru de soluție. 

Reamintim că echivalentul gram al unui element chimic este dat de 
raportul dintre masa atomică si valență. De exemplu, pentru. Na, 

23 27 : 
1 val = >= 23 g; pentru Al, 1 val — — = 9 g etc. Pentru un acid, 
1 3 
echivalentul gram reprezintá raportul dintre masa moleculará si numárul 
de atomi de hidrogen ionizabili din moleculá. De exemplu, pentru H2504 
98 : . 4 
echivalentul gram este Tr 49 g, iar pentru CH¿COOH este Eis 60 g. 
Se observă cá în cazul CH3COOH s-a luat în calcul un atom de hidrogen, 
cel provenit de la grupa carboxilică. Pentru o bază, echivalentul gram 
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este dat de masa moleculará raportatá la numárul de grupe OH din 
molecula respectivă. De exemplu, pentru Fe(OH); echivalentul gram 
este: 


53,84+-16-3+ 3" 1. 106,84 
3 


Pentru o sare, echivalentul gram se calculeazá raportind masa mole- 
culará la numărul atomilor de metal din moleculă înmulțit cu valența 
metalului. De exemplu, pentru Al;(SO,)s, echivalentul gram este: 
2:27--3:32-p 12-16 _ 342 _ 
2*8 6 


33,01 B 


57 g. 


Titrul unei soluții se notează cu T și reprezintă cantitatea de substanță, 
exprimată în grame, conținută într-un ml de soluție. De exemplu, 
titrul unei soluții 0,1 m NaCl este: 


T = 0,1 + 58,5 - 107? = 0,00585 g/ml. 


Cel mai uzual mod de exprimare a concentrației soluțiilor utilizat 
în laboratorul de chimie generală este: concentrația procentuală (% g/g), 
molară și normală. 

Soluţiile procentuale se prepară în pahare Berzelius. Pentru a obţine 
100 g soluție NaCl 4% g/g, într-un pahar Berzelius a cărui greutate 
este stabilită, se cîntăresc la balanţa tehnică 4 g NaCl si 96 g de apă. 

Soluţiile molare si normale se prepară în baloane cotate. Pentru a obține 
1 000 ml soluție NaOH 0,1 se cintáreste la balanța analitică o canti- 
tate de 4 g NaOH (0,1 :40 = 4 g) se introduce într-un balon cotat 
de 1 000 ml si se dilueazá cu apă distilată pînă la semnul (cota) de pe 
gitul balonului. 


1.3. TITRAREA CU AJUTORUL INDICATORULUI DE CULOARE 


Titrarea este o operaţie de bază în analiza volumetrică. Ea permite 
determinarea concentrației necunoscute a unei soluții cu ajutorul unei 
soluții de concentrație cunoscută si a unui indicator de culoare. La titrare, 
într-un volum măsurat de soluție de concentrație necunoscută și în 
care s-au introdus 2—3 picături soluție de indicator, se adaugă din 
biuretă picătură cu picătură soluția de concentrație dată. Operația 
este terminată cînd se ajunge la momentul de echivalență, adică atunci 
cînd cele două substanţe au reacționat în proporții echivalente. Momentul 
de echivalență este pus în evidență prin schimbarea culorii soluției ce 
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se titrează. Așadar, la baza operaţiei de titrate este legea echivalentilor 
chimici, conform căreia substanțele reacționează între ele în număr 
egal de echivalenți. De exemplu, pentru formarea unei molecule de 


16 
apă (Mupo = 18 g) vor reacţiona 2 echivalenți de oxigen E UE s) 
cu 2 echivalenti de ¡hidrogen E : qul 


O consecință a acestei legi este aceea cá între normalitátile a două 
solutii care reactioneazá intre ele si volumele respective de solutie existá 
o relatie de inversá proportionalitate, adicá: 


n V. 
zi. (1.3.1) 
ni Va 
În scopul folosirii acestei relaţii, la titrare, concentrațiile se exprimă 
în normalitáti. Presupunind cá m este normalitatea soluției de con- 
centratie necunoscută, V, volumul de soluţie, iar ng este normalitatea 
soluției de concentraţie cunoscută cu care se titreazá si Vs, volumul 
folosit la titrare, rezultă: 

V. 

Mi == Na - 9 (1.3.1 
/i 


Titrarea are la bază diferite reacţii chimice. În a/calimetrie, respectiv 
la titrarea unui acid cu o bază, si în acidimetrie, adică la titrarea unei 
baze cu un acid, se produc reacții de neutralizare şi în cazul acestor 
titrări se folosesc indicatorii acido-bazici de culoare sau indicatorii de pH. 

Noţiunea de pH a fost introdusă în anul 1909 de biochimistul danez 
Sore Peter Lauritz Sórensen (1876—1939) și reprezintă 
logaritmul zecimal cu semn schimbat al activității ionilor de hidrogen 
dintr-o soluție, adică: 


pH = — lg am. (1.3.2) 
Relaţia (1.3.2) se mai poate scrie: 
age = 10778, (1.3.2/) 


si de aceea pH-ul se mai numește exponent al activității ionilor de hidrogen, 
iar p din notația pH este inițiala cuvintelor franceze puissance, englez 
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power (putere). Activitatea unei substante în soluție este o mărime 
care se leagă de concentrația ei printr-o relaţie simplă: 


a=f:c, (1.3.3) 


în care f, numit coeficient (factor) de activitate, este un factor de corectie 
aplicat concentratiei, care caracterizează abaterea soluţiilor reale de la 
legile soluţiilor ideale. Coeficientul f are valori subunitare și tinde către 1 
cînd soluţiile sînt foarte diluate. 

Pentru soluţii apoase, pH-ul poate varia între 0 și 14; o soluţie cu 
pH < 7 este acidă, o soluţie cu pH > 7 este bazică, iar o soluţie cu pH 
în jur de 7 este neutră. 

Caracterul acid sau bazic al unei soluții se poate cunoaște cu ajutorul 
indicatorilor. 

Indicatorii acido-bazici de culoare sînt substanţe organice care pot 
exista în două forme: forma de acid și forma de bază conjugată, deosebite 
prin culoarea lor. După natura mediului (acid, bazic sau neutru) indica- 
torii se disociază dînd ioni colorați sau incolori. Schimbarea culorii indi- 
catorului este, reversibilă si ea se produce într-un anumit domeniu de pH, 
numit domeniul de viraj. În tabelul 2 sînt date domeniul de viraj și 
culoarea în diferite medii a unor indicatori de pH folosiţi în laboratorul 
de chimie generală. 


Tabelul 2 


Domeniul de viraj şi culoarea în diferite medii 
a unor indicatori. de pH 


| | Culoarea în mediul 
petre | Ti stai USES Domeniul de viraj 
LO: t 
| acid neutru | bazic (PH) 
| | 
| d i | mw 
| Fenolftaleiná | Incolor Roz | Rosu-carmin 8,2 — 10,0 
| E | 1 
edis | | 
Metiloranj | Rosu Portocaliu Galben | 3,1— 4,4 
| | | — - 
| Roșu Congo | Albastru Violet Roşu 3,0— 5,2 
| | 
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Teoria cromoforá-ionicá explică modificarea culorii {unui indicator de 
pH prin schimbarea de structurá. Astfel, fenolftaleina este incolorá in 
forma de acid nedisociat, dar are anionul colorat în roșu-carmin: 


f T 1 
C EN > A 
A | NE be ] o” 
SN A +20H Su. 
C mem C A T C 
CI. » n5 : 
J OH o” 
PF : O > -0 O 


Fenolftaleina incoloră 
(pH < 9,7) 


Anionul colorat rosu-carmin (pH > 9,7) 


Se pot face titrári în absența indicatorilor de culoare, punctul de 
echivalentă evidentiindu-se în acest caz, prin variația bruscă a unei mărimi 
fizice, proprie sistemului cercetat. În funcţie de mărimea fizică măsurată 
pe parcursul titrării, există tilrári potentiometrice, am erometrice, conduc- 
tometrice etc. În laboratorul de chimie generală se vor efectua titrári 
acido-bazice în prezența indicatorului de culoare. 

Exemplificăm în cele ce urmează, titrarea unui acid de concentrație 
necunoscută cu o bază. Se vor folosi o soluție de HC] de concentraţie 
necunoscută și o soluție de NaOH 0,1 n. Indicatorul de culoare este 
fenolitaleina. 


Aparatură şi substanțe 


Două biurete, pahar Berzelius de 100 ml, flacon Erlenmayer de 250 ml, 
fenolitaleină, soluţie de HCI, soluție de NaOH 0,1 m. 


Mod de lucru 


Se introduce într-o biuretă soluție de HCI si în cealaltă soluție de NaOH, 
se stabilește nivelul soluţiilor la diviziunea zero a fiecărei biurete. 

Din biureta cu HCl se introduc într-un flacon Erlenmeyer, 10 ml 
soluţie si se adaugă 1—2 picături de fenolftaleiná. Solutia va fi incoloră. 
Se adaugă apoi, din cealaltă biuretă, picătură cu picătură, soluție de 
NaOH 0,1 n, agitînd mereu conținutul flaconului Erlenmeyer, pînă 
cînd, prin adăugarea unei singure picături, soluția se colorează în roz, 
culoarea pástrindu-se cel puțin 30 de secunde. Se citește pe biuretă 
volumul de soluție de NaOH folosit la titrare. 


3) 


Conform relaţiei (1.3.1'), normalitatea acidului va fi: 


Visa 
o 


Nacid = bază é 
/ acid 


Dacă presupunem că s-au folosit la titrare un volum de bază, Via = 
= 5 ml, atunci normalitatea acidului va fi: 


5 
Macia = 0,1 - — = 0,05. 
10 


Deci, HCl cercetat are concentraţia 0,05 n. 


1 
2 


2 
2 


4 
2 
6 


pæd 


N 


w 


no 


n 
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Întrebări de control 


. Ce sînt soluțiile? 

Ce este concentrația unei soluții? Să se definească concentrația 
procentuală, normală și molară. 

. Ce se înţelege prin titrul unei soluții? 

. În ce constă operaţia de titrare? 

. Care este rolul indicatorului la titrarea acido-bazică? 

. Cum se calculează normalitatea acidului în titrarea acido-bazică? 


Probleme 


. Ce cantități de CuSO, - 10 HO sînt necesare pentru a prepara: 
— 250 ml soluţie 2 m; 
— 500 ml soluţie 1 n; 
— 150 ml soluție 0,02 m. 


. Citi mililitri soluție 0,1 n se pot obţine din 2,5 g H5S0,; 1,5 g HCI 
$i 0,85 g AgNOz? 
. Ce cantități de NaCl se găsesc în: 
— 250 ml solutie 0,3 m; 
— 150 ml solutie 2 »; 
— 100 ml soluţie 0,05 n. 


. Citi ml soluție HCl 0,1 n sînt necesari pentru a titra 8,9 ml 
soluție NaOH 0,1 n? 


. Ce cantitáti de NaOH sint necesare pentru a neutraliza: 
— 100 ml soluție HCl 1 m; 

— 250 ml soluție HCl 0,5 n; 

— 150 ml soluție H5SO, 0,03 7. 


6. Care este normalitatea unei soluții de HSO, știind cá pentru a 
titra 10 ml din aceastá solutie s-au folosit 8,7 ml solutie KOH 
0,1 n? 

7. Sá se calculeze titrul urmátoarelor solutii: 
zx NaP e pi Oda aa 
— HCl, 2m; 

— HSO, 0,2 m. 

8. Citi mililitri solutie 0,02 m se pot obtine din: 

— 2 ml soluție NaOH 1m; 
— 3,5 ml soluție HS0; 0,1 1; 
— 10 ml soluţie NaCl 5m. 


2. 


EFECTE TERMICE ÎN PROCESE CHIMICE 
ŞI FIZICO-CHIMICE 


Studiul efectelor termice care însoțesc transformările chimice și fizico- 
chimice ale substanţelor constituie obiectul fermochimiei, parte integrantă 
a chimiei fizice. 

Căldura degajată sau absorbită în aceste procese se măsoară în SI 
în joule si, uzual, în kilocalorii sau calorii. Ea se notează conventional 
cu semnul minus pentru transformări care se produc cu degajare de cál- 
dură (exoterme ) si cu semnul plus pentru cele desfășurate cu absorbție 
de căldură (endoterme ). 

Efectul termic al unei reacții chimice se numeşte căldură de reacție. 
În funcţie de tipul de reacție în care apar, există călduri de formare, 
ardere sau combustie, descompunere, neutralizare etc. 

Reacţiile chimice se desfășoară fie la volum constant, în condiții 
izocore, fie la presiune constantă, în condiții izobare. Corespunzător 
condițiilor în care au loc reacţiile chimice, există căldură de reacție la 
volum constant şi căldură de reactie la presiune constantă. 

Majoritatea reacţiilor chimice se produc la presiune constantă și în 
cursul lor se modifică entalpia sistemului reactant. Entalpía, H, a unui 
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sistem este o functie termodinamicá de stare care se defineste prin 
ecuatia: 


H=U+PV, (2.1) 


în care U reprezintă energia internă a sistemului, compusă din energiile 
de translație, rotaţie, vibraţie ale atomilor și moleculelor sistemului, 
din energia electronilor și cea a nucleelor atomilor din sistem. Produsul PV 
este cantitatea de căldură conținută în sistem sub formă de lucru mecanic. 

Efectul termic al unei reacţii care se desfășoară la temperatură ȘI 
presiune constante se notează cu Q, și este egal cu variația entalpiei (AH) 
a sistemului care se transformă chimic, adică: 


Q, = H, — H, = AH. (2.2) 


În relaţia (2.2) Ha reprezintă entalpia sistemului în stare finală, după 
ce a avut loc reacția, si H, entalpia sistemului în stare inițială, înaintea 
producerii reacției. De aceea căldura de reacţie la presiune constantă 
se mai numește entalpie de reacție sau efect termic izobar. 

În cazul proceselor fizice, căldura dezvoltată la trecerea unității de 
masă dintr-o fază în alta, în condiţii de temperatură și presiune constante, 
este denumită în funcție de transformarea de fază respectivă. Astfel 
există călduri de condensare, solidificare, sublimare, topire, vaporizare. 
Efectul termic care însoțește procesul de dizolvare, în condiții de tem- 
peratură și presiune constante, se numește căldură sau entalpie de dizol- 
vare si se notează cu AH. 

Obiectul lucrării practice de față este determinarea entalpiei de neu- 
tralizare şi a entalpiei de dizolvare. 


2.1. DETERMINAREA ENTALPIEI DE NEUTRALIZARE 


Entalpia de neutralizare reprezintă efectul termic al reacției dintre 
un mol de acid și un mol de bază. 

Pentru reacțiile dintre acizii si bazele tari, în soluţii apoase diluate, 
entalpia de neutralizare are aceeași valoare, egală cu —13,7 kcal/mol, 
la 18% (291 K) și o atmosferă, indiferent de natura acidului şi a bazei. 
Această valoare reprezintă în realitate entalpia de formare a unui mol 
de apă dintr-un ion gram de protoni hidratati și un ion gram de grupe 
hidroxil hidratate. Așadar, la neutralizarea acizilor tari cu baze tari 


în soluție apoasă se produce practic reacția de formare a unui mol de apă. 


Hi + OHg = Hou. Mia = i57 kcal/mol, quad y 


ag) “i 


HOgy + OH = 2 H2O AHa = — 13,7 kcal/mol.. (2.1.1') 


(aq) T 
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Aceasta deoarece acizii și bazele tari, fiind 
electroliți tari, sînt total disociati în soluție și 
prin urmare reacția de neutralizare se poate 
scrie ca o reacție ionică. De exemplu: 

(Hi + Clg) + (Natan + OH) —> Na( 3 


Li 
Li] 

-7> Cli + H:O (2. t2) 
in care, reducind termenii asemenea, rezultá 
tocmai reactia (2.1.1). 

La concentratii oarecare de reactanti, en- 
talpis tralizare se ap e. 13. Calori 
e de neutralizare se abate de la va- Fig. 13. Calorimetru: 
his standard (AHa = — 13,7 kcal/mol), 7—Vas Dewar; 2— termome- 
deoarece intervin căldurile de diluare ale e E 
soluțiilor de acid, bază și sare 

. m B d 3 

) pr m și bazele slabe sînt electroliți slabi, deci sînt partial disociati 

SO e S ac ^37 a 1 t 1 s quu 
in solutie si, in acest caz, entalpia de neutralizare este mai micá, cores- 
punzátoare formárii unei fractiuni de mol de apá din ionii proprii 


Aparatură şi substanțe 

Calorimetru, cilindri gradati ii J 5 

A de E gradati, soluții de HCl 0,5 2m 5n 
NaOH 1 n si NH4OH 1 n. Tu Pene na 


Aparatul cu ajutorul căruia se măsoară efectele termice ale proceselor 
chimice și fizice în condiţii adiabatice, se numeşte a pierre În 
laboratoarele de chimie generală se va folosi calorimetrul cu variaţie 
de temperatură tip Berthelot (fig. 13), care constă dintr-un vas 


Dewar (7), în flă i 
, în care se află te : i 3 
(7) care se află termometrul (2) si un agitator (3) pentru 


uniformizarea temperaturii. Vasul (7) este fixat pe suporturi de plută 
în vasul cilindric de protecţie (4). 


Mod de lucru 
Se va determina entalpia de neutralizare pentru următoarele reacții: 
HCI + NaOH —> NaCl + H50 


HS0, + 2 NaOH —> Na2S04 + 2 H:O 
HCl + NHOH —> NH,4CI + H,O 


Ddentr ARS se 1 Y 

Pentru aceasta se introduc în vasul Dewar (7) 50 ml HCl 0,5 n, másu- 

rati cu cilindrul gradat. Se fixează termometrul (2) si agitatorul (3) 
LI c 


3) 


astfel ca rezervorul termometrului şi paletele agitatorului sá fie cufun- 
date în lichid (A t en ție: Paletele agitatorului sá nu atingă, la rotirea 
lor, nici pereţii vasului Dewar, nici termometrul). Se pune în funcţiune 
agitatorul electric si se urmărește temperatura la termometrul (2), pînă 
se observă că rămîne constantă timp de 2—3 minute. Valoarea tem- 
peraturii, astfel citită, se consideră ca temperatura inițială, In Se 
măsoară într-un alt cilindru gradat 25 ml soluție NaOH 1» şi se adaugă 
peste soluția de acid din calorimetru. Se observă la termometru variația 
de temperatură produsă de căldura degajată prin neutralizarea celor 
două soluţii. Cînd procesul de neutralizare s-a terminat (1—2 minute 
de la adăugarea soluţiei alcaline), temperatura rămîne constantă, iar 
valoarea ei reprezintă temperatura finală, T,. Variația de temperatură, 
AT, va fi: 


AT = T, — di (2.1.3) 


Pe baza acestui, rezultat experimental, se calculează entalpia de neu- 
tralizare, dată de relația: 


AH = A (cal/mol), (2.1.4) 
n 


în care Q este căldura degajată (și de aceea are semnul minus) gus 
experienței efectuate, iar n reprezintă numărul de moli de ot ed 
bazá) neutralizati. Márimea Q se coreleazá cu capacitatea i poi 4 
tală, C, (dată de suma dintre capacitatea calorică a vasului ca im 
metric si capacitatea calorică a soluției din calorimetru) si variatia 
temperaturá AT, prin expresia: 


Q= C-AT, (2.1.5) 
sau: 


Q a" (Coas T Csotuţie ) E AT] (2.1.6) 


Capacitatea calorică a vasului calorimetric, numită p MH 
în apă al calorimetrului sau constanta calorimetrului, reprezintă e dés 
de căldură necesară pentru ridicarea temperaturii calorime ru cs 
un grad Celsius. Ea se determiná, provocind in calorimetru un e i; 
termic de márime cunoscutá si másurind variatia de temperaturá cores 
punzátoare. În cazul de față, Cy, = 100 cal/grad. 4 

Capacitatea calorică a solutiei,! Cóolupie» este datá de produsul dintre 
masa solutiei (m) si cáldura ei specificá (c): 


Csotuţie = mc. (2.1.7) 
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Înlocuind în expresia de mai sus masa prin produsul dintre volumul 
soluției (V) si densitatea (p) se obţine: 


Cootugias =1V pc. (2.1.8) 


Pentru simplificare, se poate aproxima densitatea soluției si căldura 
sa specifică cu valorile corespunzătoare pentru apa pură, adică: 


e = 
= 1 g/cm?, iar c = 1 cal/g - grad. Prin urmare: 


Cyiugia, = V, (2.1.9) 


în care V reprezintă volumul în ml al soluţiei din calorimetru (acid 
plus bază adăugată). 

Numărul de moli, n, de acid (sau bază) neutralizati în experiența 
efectuată se calculează tinind cont de concentrațiile soluțiilor folosite. 
De exemplu, numărul de moli de HCl conţinut in 50 ml de soluţie 
HCI 0,5 n este dat de o regulă de trei simple: 


Ono ao d 000. ini 
pg QU AR CIEL 50 ml 


Se calculeazá, astfel, entalpia de neutralizare, AH. 


Se repetă aceleași operaţii, folosind 50 ml H4SO, 0,5 n si 25 ml NaOH 
| n pentru cel de al doilea sistem si 50 ml HCl 0,5 n si 25 ml NH,OH 
1 » pentru al treilea sistem. Se calculează entalpiile de neutralizare si 
se compará rezultatele. 


Întrebări de control 


7. Care este obiectul termochimiei? 


. Ce este căldura de reacție? Unităţi de măsură. Tipuri de călduri de 
reacție. 


3. Ce este entalpia unui sistem și entalpia de reacție? 


4. Care este caracteristica reacțiilor dintre acizi și baze tari din punct 
de vedere al entalpiei de neutralizare? 
Dar pentru reacţiile dintre acizi și baze slabe? 


5. Cum se calculează entalpia de neutralizare? 
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Probleme 


1. La neutralizarea a 30 cm? HCl 1n cu 60 cm? NaOH 0,5 n s-a obser- 
vat o diferență de temperatură de aproximativ 2,2'C. 

Să se calculeze entalpia de reacție, dacă Casas = 100 cal/grad. 

2. Ce diferență de temperatură s-ar observa la neutralizarea a 
100 cm? HCl 14 cu 200 cm? NaOH 0,5 n, dacă Cras = 100 cal/grad 
iar AH — — 13300 cal/mol? 

3. Ce volum de HCl 1» trebuie introdus în vasul calorimetric, știind 
că la neutralizare au fost folosiți 60 ml NaOH, iar Css = 100 cal/grad 
si AH — — 13,5 kcal/mol? 

4. Care este normalitatea soluției de HCl, dacă la neutralizarea a 
50 cm? HCI s-au folosit 100 cm? bază si s-a obținut o diferență de 
temperatură de 6°C. (Cms = 100 cal/grad, AH = — 13,5 kcal/mol.) 


2.2. DETERMINAREA ENTALPIEI DE DIZOLVARE 


Procesul de dizolvare a substanţelor este însoțit de un efect termic 
denumit căldură de dizolvare care depinde de interactiile moleculelor 
"au ionilor substanţei ce se dizolvă cu moleculele dizolvantului. 

De exemplu, în cazul dizolvării cristalelor ionice în apă, căldura de 
dizolvare, AH poate fi explicată în modul următor: într-o primă 
ctapă, sub acțiunea solventului, ionii care ocupă nodurile rețelei cris- 
taline sînt îndepărtați unii de alții pînă la distante atit de mari, încît 
forța coulombianá de interacțiune dintre ei devine nulă, situaţie căreia 
îi corespunde practic starea de ioni în stare gazoasă. Energia ce trebuie 
cheltuită pentru distrugerea în acest mod a rețelei cristaline poartă nu- 
mele de energia de rețea, AH,. În a doua etapă, acești ioni, se solva- 
tează (hidratează) și energia care se degajă în cursul acestui proces 
este energia de hidratare (sau, în general, de solvatare), AH;. Ea pro- 
vine din interacțiunile ion-dipol. Cele trei procese, dizolvarea, distrugerea 
rețelei cristaline şi hidratarea ionilor, închid un ciclu termochimic care 
se scrie, de exemplu, pentru clorura de potasiu, astfel: 


KCl (cristal) > RCI -n H,O (soluție) 
„N + "^ (2.2.1) 
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de unde rezultă, conform legii lui Hess, relaţia: 


AH q, = AH, + AH, (2.2.2) 


Energia de retea are valori de ordinul a 10? kcal/mol (pozitive, deoarece 
această energie este absorbită de sistem). Energia de solvatare, AH, 
are valori de ordinul a 10? kcal/mol (negative, deoarece această energie 
este degajată de către sistem). Însumarea acestor două valori, de semn 
opus și de același ordin de mărime în valoare absolută, duce la valori 
de ordinul 1 kcal/mol pentru căldura de dizolvare, care poate fi pozitivă 
(dizolvare endotermă ) sau negativă (dizolvare exotermă) după cum 
valoarea numerică a energiei de rețea este mai mare sau mai mică 
decît a energiei de solvatare. 


Aparatură şi substanţe 


Calorimetru, cilindru gradat de 100 cm?, săruri: NH,CI, KNO; 
KSO, etc. E: 


Mod de lucru 


Cáldura de dizolvare se determiná intr-un calorimetru (fig. 13). Se 
introduc in vasul Dewar (7) 200 cm? de apá distilatá, másuratá cu cilin- 
drul gradat si se pune in functiune agitatorul (3). Se urmáreste stabili- 
zarea temperaturii la termometru (2) si se noteazá aceastá valoare, T. 
Se cîntăresc la balanţa tehnică, pe o hîrtie de cintárire, 2 g sare (N HCI 
KNO; etc.) și se introduc în apa din calorimetru. Se observă variația 
de temperatură în timpul procesului de dizolvare. Cînd toată sarea s-a 
dizolvat (aproximativ după 5—6 minute), temperatura rămîne constantă 
timp de2—3 minute. Această valoare se notează ca temperatura finală, 7,. 


AT = T, — Te (2.2.3) 


Entalpia de dizolvare, ca și cea de neutralizare, se calculează după relaţiile: 


AH == E Nest (2.2.4) 

n 
Q=C-AT sau (2:2:5) 
Q n Ew el Cos) NES (2.2.6) 


În cazul de față Cy, = 100 cal/grad, iar Cy, = V, adică Csompie= 
= 200 cm?. 
Deci: 
. 


Q — (100 4- 200) AT. (2.2.7) 
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Numărul de moli (n) de sare dizolvată se calculează raportind masa (m) 
de sare cîntărită (în acest caz 2 g) la masa molară (M) a sării respective: 


n= 


M 
Rezultatele obtinute din studiul efectelor termice în procese chimice 
si fizice se interpretează, arátindu-se sensul de variație şi semnul valorilor 
entalpiilor calculate. 


Întrebări de control 


7. Ce este entalpia de dizolvare? Care sînt factorii de care depinde AH? 
2. Cum se calculează entalpia de dizolvare? 
3. Cum se determină practic entalpia de dizolvare? 


Probleme 


1. La dizolvarea în 30 cm? apă a 3g Mg(NO5)2 - 2H20 se observă o 
diferență de temperatură de 2°C. Sá se determine entalpia de dizol- 
vare, dacă C,,, = 50 cal/grad. 

2. Stiind că entalpia de dizolvare a Mg(NO;)s - 2H20 este 10,32 kcal/mol 
să se stabilească ce diferență de temperatură se va obţine la dizol- 
varea a 2,5 g în 30 ml apă? (C,,, = 50 cal/grad). 


2.3. VERIFICAREA LEGII LUI HESS 


Una din legile de bază ale termochimiei, stabilită de H e s s, afirmă 
că într-un proces chimic cantitatea de căldură corespunzătoare depinde 
numai de starea inițială şi finală a sistemului, fiind independentă de 
stările intermediare. În baza acestei legi, ecuațiile termochimice precum 
si efectele termice care le însoțesc, pot fi adunate algebric, ceea ce permite 
determinarea entalpiei de reacție în cazurile în care aceasta nu poate 
fi măsurată experimental. 


Pentru verificarea legii lui H ess se studiază reacția: 
2NHs(g) + H2504(1) = (NHa)2SOu(s); AH, (2.3.1) 


al cărei efect termic, AH,, nu se poate măsura direct. Determinînd 
experimental o serie de călduri aferente unui șir de reacţii la care par- 
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ticipă substanțele implicate în reacția (2.3.1) se poate calcula AH 
In acest caz se consideră următoarele procese: 


NHs(g) + n H30(1) —> NH4OH(ag); — AH; (2.3.2) 
H;SO,U) + nH,O() — H¿SO¿(aq); — AH, (2.3.3) 

( 

( 


H,SO4(aq)+-2N H¿0H(aq) —»(NHs)2SOs(a9)+2H,0; —AB¿ (2.3.4) 


(NH4)2504(s) + 1H20(1) — (NH¿)250y(a9); --AH; 2.3.5) 
caracterizate respectiv de entalpiile de reacție: (—AH —AH. 

(—ARy) si (+ AB 5). Semnul plus sau minus indică is dodi Am 
sau exoterm. Potrivit acestui șir de reacții, AH, este dat de expresia : 


AH, = 2 AH + AH; + AH, — AH, (2.3.6) 


Aparatură şi substanţe 


Calorimetru, cilindru gradat de 500 ml, pipete de 1 si 1 
de H,SO, 2n, NH,OH 25%. (NHAJASO, said. PUR b acini 


Mod de lucru 


În vasul calorimetric se introduc 300 ml apă si ită bi ă 
citirea temperaturii se adaugă 1 ml H,SO, a pai a ape = a 
şi se citește temperatura; diferenţa dintre cele două citiri de tem Pan 
turá, ATs, servește la calcularea entalpiei, AH;. Entalpia de aie 
corespunzătoare procesului (2.3.4), AH,, se calculează másurind AT 
care reprezintă diferența dintre citirea de temperatură efectuată du ă 
ce s-au introdus și 5 ml NH¿OH 25% si citirea de temperatură doteka 
Pentru determinarea lui AH; se golește calorimetrul și se introduc din 
nou 300 ml apă. Se măsoară temperatura și se adaugă 5 g (NH4)sSO 
Diferenta dintre temperatura apei si temperatura solutiei de (NH. ) SO, 
este AT, pe baza căreia se calculează AH,. i T 


Calculul entalpiilor de reacție se face aplicînd ecuatia calorimetrică: 


K-M 
m 


AH = 


AT cal/mol, (2.3.7) 


unde m este masa de substanță adăugată; M — greutatea moleculară 
a substanței, iar K constanta calorimetrului exprimată în cal/grad 
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Conform ecuaţiei (2.3.7) entalpiile AHs, AH, și AH; vor fi: 
Z- Muso : 
AH, x K-Muso AT. 


T . 
Va,so, * PH.SO, 


K: Monor 


AH, = ATA! 


VNH, OH * PNH,OH 


A K: Mosnoso, | AT. 


MINH), SO, 
Entalpia procesului (2.3.2) se consideră cunoscută si anume: 


AH, = — 8,35 kcal/mol. 


Întrebări de control 


. Enuntati legea lui Hess. 
. Indicati aplicaţiile legú Im Hess în EA T 
. Cum se procedează experimental pentru a verifica legea lut Hess 


UNN 


3. 


VITEZĂ DE REACȚIE. 
ECHILIBRUL CHIMIC 


3.1. DEPENDENŢA VITEZEI DE REACȚIE DE CONCENTRAŢIE 
ŞI TEMPERATURĂ 


Cinetica chimică studiază viteza cu care se desfăşoară procesele chimice 


și factorii care influențează valoarea acestei viteze, în vederea elucidării 
mecanismelor de reacție. i | ? 

Viteza de reactie reprezintă cantitatea de substanță transformată 
în unitatea de timp. 
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In general, pentru o reacţie de forma: 


A; + Az + 2S — Àj + A+ ... 
ta se poate exprima prin ecuatiile: 
de dca: 
v=—— sau u=+ 2%, (out. 1) 
d? dt, 


unde v este viteza de reactie, iar c concentratia substantelor partici- 
pante ín reactie. 

In mod conventional, se admite semnul plus pentru viteza de reactie 
raportată la un component a cărui concentrație crește în timpul reacției 
şi care se numeşte produs de reacție si semnul minus pentru un component 
a cărui concentrație scade în timpul procesulmi si care poartă denumirea 
de reactant. 

Pentru ca un proces chimic sá aibá loc, moleculele reactantilor trebuie 
să intre în contact și să se ciocnească între ele. Cu cît concentrația reac- 
tantilor este mai mare, cu atît creşte posibilitatea lor de ciocnire s? deci 


și viteza de reactte. 


Pentru o reactie de formá generalá: 
MAL + vaAg +... VA + VIAL +.. 


unde Ay, Az... sînt componenții și w va... coeficienţii lor stoechio- 
metrici, dependența dintre viteza de reacție și concentraţie este dată de: 

O ROA ca îi (3.1.2) 
In această relaţie, care exprimă legea vitezelor, constanta de propor- 
tionalitate, k, poartá numele de constantá de vitezá si reprezintá viteza 
de reacție pentru cazul cînd concentrațiile substanțelor care intră în 
proces au valoarea egală cu unitatea. 

Ciocnirea moleculelor reactantilor este o condiţie necesară pentru 
producerea unei reacţii chimice, dar nu este si suficientă. Sînt eficace 
si conduc la o transformare chimică, numai ciocnirile dintre moleculele 
are în momentul ciocnirii posedă un prag minim de energie, așa-numita 
energie de activare. Prin ridicarea temperaturii viteza de reacție se măreşte 
deoarece sporește numărul ciocnirilor eficace ca urmare a creșterii energiei 
cinetice a moleculelor. 

Influența temperaturii asupra constantei de viteză este matematic, 
satisfăcător redată de ecuaţia lui S. Arrhenius: 


k = A e FolEZ, (3.1.3) 


unde E este energia de activare; T — temperatura absolută; R — con- 
stanta universală a gazelor; A — un factor preexponential. 
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În afară de concentrație si temperatură, viteza de reacție mai depinde 
si de alți factori, dintre care mai importanți sînt presiunea în cazul gazelor 
şi catalizatorii. 

In lucrarea de față se va urmări dependența vitezei de reacție de 
concentraţie și temperatură pentru reacţia dintre tiosulfatul de sodiu, 


NasS20%, si acidul sulfuric, H2504: 
Na25203 + HS0, = NaSO, + H3S,05 
H3S,05 = HO + SO, + S 


Reacţia este uşor de urmărit deoarece sulful se separă sub formă de 
particule coloidale, producînd o tulburare în vasul de reacţie. 


Aparatură şi substanţe 


Biurete, eprubete, pahar Berzelius 500 cm?, plită de încălzire, termo- 
metru, sită, soluție NazS203 și soluție H3S0,. 


Mod de lucru 


Pentru a urmări influența concentrației asupra vitezei de reacție se 
efectuează reacţii între H4SO, si Na25203 în care se folosesc soluții $ 
de tiosulfat de sodiu de concentraţii diferite. 

În trei biurete se introduc soluții de NazS¿03, de H3SO, și apă disti- 
lată. Se iau patru eprubete și în fiecare dintre ele se măsoară cu biureta fl 
cîte 5 ml de H5SO,. În alte patru eprubete numerotate se introduc din E 
biuretele conținînd NazS20; si apă distilată, urmátoarele volume: 


eprubeta 1: 5 ml soluție Na5530s; | 
eprubeta 2: 4 ml soluție Na2S203 + 1 ml H20; il 
eprubeta 3: 3 ml soluţie Na;S405 + 2 ml H30; 1 
eprubeta 4: 2 ml soluţie Na2S203 + 3 ml H20. 


În eprubeta 7 se adaugă conţinutul unei eprubete cu soluție HSO, B 
si se másoará timpul exact din momentul amestecárii soluțiilor pînă M 
la apariția primei tulbureli, care marchează separarea sulfului coloidal. $ 
Această operaţie se repetă cu toate eprubetele numerotate. | 


y 


Dependenţa vitezei de reacție de concentraţie se urmărește indirect, f 
determinin de fapt timpuld în care are loc aceeași reacție la concentrații B 
diferite. Din ecuaţia (3.1.1) rezultă că viteza de reacție variază invers E 
proporțional cu timpul şi deci másurind timpul în care a avut loc fiecare | 
reacție chimică efectuată, se pot trage concluzii privind dependența $ 


vitezei de reacţie de concentrațiile substanțelor participante. T 
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Timp Timp 
(3) (s) 


(t) 
Fig. 15. Curba dependenței 
timpului de reacție de tem- 
peratură. 


Concentratie (moli]t) 
Fig. 14. Curba dependenței timpu- 
lui de reacție de concentrație. 


Cu ajutorul datelor obținute se trasează curba dependenței timpului 
de reacție de concentrație, notînd în ordonată timpul (secunde) iar pe 
abscisá concentrația (volume NazS203) (fig. 14). 

Pentru a pune în evidență efectul temperaturii asupra vitezei de reacție 
se va efectua reacția dintre Na5S,05 si H2SO4 la diferite temperaturi 
si anume: 20°C, 30°C, 40°C si 50*C. În acest scop se pregătesc 8 eprubete: 
în patru eprubete se introduc câte 5 ml soluție HSO; si în alte patru 
cite 5 ml soluție Na2S20s. Cu multă grijă, pentru a nu se vărsa con- 
ținutul, toate eprubetele sînt introduse într-un pahar Berzelius, care 
conţine apă. Se măsoară temperatura apei din paharul Berzelius și 
se încălzește apoi paharul pe sita de azbest aflată pe plita de încălzire. 
În momentul in care apa din pahar atinge 20°C se amestecă conţinutul 
primei perechi de eprubete (una cu H2SO4 și una cu Na2S203). Se notează 
timpul de la amestecare și pînă la apariția sulfului coloidal; se proce- 
dează în mod similar pentru temperaturile 30%, 40° si 50*C. 

Influenta temperaturii asupra vitezei de reactie se exprimá printr-o 
diagramă în care pe ordonată reprezentăm timpul de reacție (secunde); 
iar pe abscisă temperatura. (fig. 15). 


Întrebări de contol 


7. Definiti viteza de reacţie și arátati expresia ei matematică. 

2. Care sînt factorii care influențează viteza de reacţie? 

3. Explicati dependenţa vitezei de reacție de concentrație. 

4. Care este dependenţa vitezei de reacție de temperatură? Explicati 
semnificația termenilor din relația lui Arrhenius. 


5. Explicati în ce mod ati urmărit în lucrarea practică variația vitezei 
de reacţie în funcție de concentraţie. 
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Probleme 
1. Considerînd reacția: A + B —> Produși specificaţi în ce mod variază 
viteza de reacție în cazul în care: 
a) crește concentraţia lui A; 
b) crește concentraţia lui B; 
c) scade concentrația lui A si a lui B; 
d) creste temperatura la care are loc reactia. 


B 


2.' Folosind ecuaţia In k = A — T să se stabilească dependența coe- 


ficientului de temperatură cu temperatura. 

Indicatie: Prin coeficient de temperatură, y, se înțelege rapor- 
tul a două constante de viteză determinate la două temperaturi, 
care se deosebesc între ele printr-o diferență de 10°C. 

3. Sá se calculeze energia de activare a reacțiilor de transformare 
A —> B, știind că la temperaturile de 40, 50 și 60°C s-au obținut, res- 
pectiv, următoarele constante de viteză: kı = 0,026 s~! ; ka — 0,048 sl 
ȘI ks e 0,084 Su 
Indicatie: Se va folosi ecuatia lui Arrhenius. 

4. O transformare A + B —> produși este caracterizată de o energie 
de activare E, = 13 820 cal. Care este constanta de viteză k la 40*C, 
dacă la 60°C, s-a măsurat o constantă de viteză Foc = 0,084 s" mol--1. 


5. La ce temperatură s-a determinat o constantă de viteză k = 0,048 s! 
dacă într-o reacţie de tip A ——» produși energia de activare este 
14050 cal si la 40°C s-a determinat o constantă de viteză 
Raps = 0,026 xe 


3.2. DETERMINAREA CONSTANTE! DE VITEZÁ 
Prin definitie, viteza de reactie este variatia in timp a concentratiei 
substantelor participante la reactie. Dependenta vitezei de reactie de 


concentratie, pentru o temperaturá datá, se exprimá prin ecuatia dife- 
rentialá de forma: 


dc X A : > : 
unde di este viteza de reactie; c — concentratia reactantilor la timpul £; 
, | | | 


k — o constantá de proportionalitate care se numeste constantá de vitezá 
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iar n ordinul de reacţie. Această ecuaţie capătă diferite forme în funcție 
de valoarea exponentului n. Cele mai frecvente valori ale lui » sînt 1 
i 2, corespunzătoare reacţiilor de ordinul I si II, reacții foarte des 


3 TÈ. 
intilnite în practică. 

În lucrarea de față se determină constanta de viteză pentru reacția de 
descompunere a apei oxigenate, o reacție tip A — produși, deci mono- 


moleculară. Ecuația chimică este: 


Viteza acestei reacții se exprimă prin relația: 


de 


per. RE = Rc. (32273) 
az 
Care se transformă prin separarea variabilelor c și £ în: 
C 
ce gui (3.2.4) 
Integrarea ecuatiei (3.2.3) conduce la expresia: 
€ E 
In 2 = A, (3.2.5) 
€ 
2/303: 0 
k = — lg 2a , 
i €, 


unde c, este concentraţia inițială a Hz0», iar c, — concentrația la timpul £. 


x (OM Co a f $ : R 43 ară 
Prin reprezentarea grafică a lg — în funcție de timp se obţine o dreaptă 
C 
t 


a cărei pantă este — —, ceea ce permite evaluarea constantei de viteză. 


Aparatură si substanțe 


Biuretă, balon 100 ml, pipete de 25 ml si 5 ml, vas Erlenmayer, H20, 
soluție 0,595, soluţie FeCl 0,5 m, soluție KMnO, 0,5n (cu adaos de HCI) 


și soluție H2SOy 2n. 
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Mod de lucru 


Descompunerea apei oxigenate se face în prezență de FeCl; drept 
catalizator. Într-un balon se introduc cu pipeta 50 ml soluție H,O» 
și 5 ml soluție FeCl si se agită puternic. Concentratiile de HO; la dife- 
rite timpuri de reacție (c,) se determină prin titrare cu KMnO,. În 
acest scop se ia cu pipeta din balon, o probă de 5 ml H,O, se introduce 
într-un flacon Erlenmayer și se titrează cu KMnO; 0,5m în mediu acid 
pînă cînd soluția capătă o coloratie roz pal. Se repetă operația de titrare 
pentru alte 5 probe, a 5 ml, luate la intervale de 10 minute. 

Ecuația reacției care are loc la titrare este: 


5H304 + 2KMn0O, + 3H2504 = 2MnSO, + KSO, + 8H20 + 50» 
Din această ecuaţie rezultă că reacționează 5 moli de H50; si 2 moli 
KMnO,, deci raportul de oxido-reducere este >: Concentrația H50; 


se calculează din relația: 


z HN e xs 
5 Vkuno 
cl ; (3.2.6) 


2 Vo, 


unde Vw;o, este volumul de reactiv folosit la titrare; V. n, — volumul 
probei luate în analiză; ckmno, — concentrația soluției KMnO,. 
Pentru a determina concentraţia inițială a HO, prima titrare se 
efectuează rapid, luînd proba imediat după adăugarea catalizatorului 
în soluția de H,O», căci astfel reacția de descompunere nu are timp 
să avanseze. 
Rezultatele obținute vor fi trecute într-un tabel cu următoarele rubrici: 


| 
c | 
ig 


€t 


conc H,0, 


ml solutie KMnO, | 
| calculată 


folosiți la titrare 


| Timp | 
| | 


Întrebări de control 


Cum se exprimă viteza de reacție în funcţie de concentraţie? 
În ce unități se exprimă constanta de viteză pentru o reacție mono- 
moleculară ? 

3. Cum s-a determinat experimental constanta de viteză pentru reacția 
de descompunere a apei oxigenate? Í 
4. Scrieți reacția dintre apa oxigenată si permanganat de potasiu în 

mediu acid. 
Explicati cum poate fi valorificată grafic ecuația constantei de viteză. 


EU 


i 
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Probleme 


1. Descompunerea H;0; în soluție apoasă este o reacție monomolecu- 
lará. Calculati constanta de vitezá medie a reactiei, dacá sint cunos- 
cute următoarele date: concentraţia inițială de apă oxigenată este 
23,89 mol/l și cantitățile de apă oxigenată nedescompusá la 11,5, 
27,1 şi 42,5 minute sînt respectiv: 19,30; 14,50 şi 10,95 mol/l. 


2. Arátati cum variazá constanta de vitezá a reactiei de descompunere 
a H,0, în soluţie apoasă la o creștere de temperatură de aproxima- 
tiv 10°C. Selectaţi din răspunsurile indicate, pe cel corect: 

4) nu variază; 
b) creşte de 10 ori; 
c) crește de 2 ori. 

3. Se dă constanta de viteză a reacției de descompunere a H202 egală 
cu 3 :10-2 min”? Să se afle care sînt cantitățile de apă oxigenată 
nedescompusă după 15 și respectiv 30 de minute de la declanșarea 
reacției, dacă se stie că initial concentraţia Hz0» a fost de 24 mol/l. 


3.3. INFLUENȚA CATALIZATORILOR 
ASUPRA VITEZEI DE REACȚIE 


Viteza de reacție a unor procese chimice poate fi considerabil mărită 
cu ajutorul catalizatorilor. Catalizatorii participă în etapele intermediare 
ale procesului chimic, regenerîndu-se integral la sfîrșitul reacției. 

În procesele catalitice omogene, catalizatorul formează o singură fază 
cu reactantii, pe cînd în cele eterogene, procesul implică două faze 51 are 
loc la limita de separare a fazelor. 

Deshidratarea vaporilor alcoolului butilic terțiar la 300°C în prezența 
acidului bromhidric este un exemplu de cataliză omogenă, în timp ce 
descompunerea metanului în prezența platinii este o reacție tipică de 
cataliză eterogená. 

Există unele substanţe, fără activitate cataliticá proprie, care intro- 
duse în proporţii mici alături de catalizatori pot mări considerabil 
activitatea acestora. Substanțele respective poartă numele de promotori. 
Există de asemenea unele substanțe -care, introduse alături de catali- 
zator, încetinesc sau înhibă complet reacţia. Aceștia sînt inhibitori. 

Lucrarea de față urmărește variația efectului catalitic al sărurilor 
ferice la descompunerea apei oxigenate (H20») sub influența promotorilor 
și a inhibitorilor. Ca promotor se utilizează o soluție de CuCl, (clorură. 
de cupru) și ca inhibitor o soluție de acetanilidă. 
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Procesul de descompunere cataliticá a apei oxigenate poate fi redat 

de urmátoarea schemá de reactie: 

Etapa I 2Fe*? + HO; —> 2Fe** + 2H* + Oz 

Etapa II 2Fe^? + H:O; + 2H* —> 2Fe*? + 2H,0 
Din însumarea celor două ecuații rezultă: 

2Fe*? + 2H>0; gemi 2Fe*? + 2H20 + O, 
Ecuatia de viteză a acestui proces se dovedește a fi monomoleculará 
Și deci poate fi redată de expresia următoare: 
2,303 Cg)H 
Bem lg (co)o. , 
t (cn, 

unde cp este concentraţia inițială a H5O», iar c, este concentrația H203 
la timpul /. Av ild în vedere schema de reacție, procesul se urmărește 
prin măsurarea volumului de oxigen degajat în timpul reacției. Aceste 
volume fiind proporționale cu concentrațiile de H20,, relația (3.3.1) se 
poate scrie sub forma: 


(3.3.1) 


k = A lg — ui => (3.3.2) 
i V,—V, 

unde V, este volumul total de oxigen degajat in reactie, care este pro- 
portional cu concentrația inițială a H530», iar V, — volumul de oxigen 
degajat la un timp oarecare £ si este proportional cu concentrația la 
timpul 7. 

Pentru a ilustra variatia efectului catalitic sub influenta promotorilor 
si a inhibitorilor se vor efectua trei experiente: 

— descompunerea cataliticá a H0 (catalizator FeClz); 

— descompunerea cataliticá a HO în prezența promotorului (cata- 
lizator FeCl, + promotor CuCl;); 

— descompunerea cataliticá a H302 în prezența inhibitorului (cata- 
dizator FeCl; + inhibitor acetanilidá, C¿H¿NHCOCHy). 


Aparatură şi substanțe 

Eprubetă de reacție, biuretá de gaz, pipete, soluție CuCl> 0,005: 
(promotor), soluție de acetanilidá 0,005m (inhibitor) soluţie de FeCl 
0,05m (catalizator) si soluție de H:O 3% 

Mod de lucru 

Instalaţia in^care se efectuează descompunerea HO; este prezentată 


în figura 16. 
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Ea se compune din eprubeta de reactie 
(7) inchisá ermetic cu un dop de cauciuc 
si prevăzută cu un brat lateral prin care se 
face legátura la o biuretá de gaz (2). 

In eprubeta de reactie se introduc 5 ml 
soluție de H20 si se face legătura cu biu- 
reta de gaz, adusá la zero cu para de nivel (3). 
Se introduce 1 ml soluție FeCl;si se astupá 
eprubeta de reactie; concomitent se agitá 
puternic amestecul de reactie si se declan- 

| seazá cronometrul. Se noteazá volumul de 


gaz degajat la următoarele intervale de Fig. 16. Instalaţie pentru de- 


timp: 1, 2, 3, 5 si 7 minute. Para de nivel  terminarea volumelor de gaz 
eliberate in reactia de descom- 
punere a H)O): 
7 — eprubetă de reacție; 2 — biuretă 
de gaz; 3 — pará de nivel. 


trebuie mentinutá in permanentá la nivelul 
volumului de gaz din biuretá, evitindu-se 
astfel erorile datorate presiunii hidrostatice. 
Pentru a másura volumulfinal de oxigen de- 
gajat (V, ) eprubeta de reacţie se introduce într-un recipient cu apá fierbin- 
te, în care se menține pînă cînd volumul de gaz care se degajă rămîne 


| constant. Citirea volumului final se face după ce în vasul de reactie 


temperatura a revenit la valoarea avută înainte de încălzire. 

| 1 Se spalá vasul de reactie si se repetá operatiile pentru cazurile cind 
reactia are loc in prezentá de promotor si de inhibitor. Se adaugá 1 ml 
| soluţie promotor pentru cea de a doua experienţă si 1 ml soluție inhibitor 


pentru experiența a treia. La efectuarea ultimelor două reacții este 


necesar să se respecte ordinea de introducere a substanțelor, ataliza- 
torul adáugindu-se ultimul, deoarece promotorul si inhibitorul nu au 
activitate cataliticá proprie. 

Rezultatele obtinute se vor trece intr-un tabel cu urmátoarele rubrici: 


Timp (min)/V,/V,| —— —[lg +] k / 


Íntrebári de control 


Ce este un catalizator? 


— 


2. Ce se înţelege printr-un inhibitor? 
3. Ce se înțelege printr-un promotor? 


4. Dati exemple de reacții catalizate. 


5. Arátati ín ce mod are loc descompunerea cataliticá a apei oxigenate 
pentru cazul cínd catalizatorul este o sare fericá. 


6. Explicati ín ce mod se poate urmári experimental descompunerea 
cataliticá a apei oxigenate. 


Probleme 


1. Se urmărește reacția de descompunere a apei oxigenate sub influența 
catalitică a sărurilor de Fe*? care are loc conform ecuaţiei: 


2Fe*? + 2H,0, —> 2Fe*? + 2H,0 + O, 


și se observă degajarea următoarelor volume de oxigen: 1, 2, 3, 8, 
10 si 25 ml corespunzátoare la o duratá de reactie egalá respectiv cu: 
1, 2, 4, 12,5 minute si la t = oo. 

Sá se afle constanta de vitezá. 


2. Sá se compare constanta de vitezá medie obtinutá ín problema de 
mai sus (%,), cu cea calculată în situația adăugării acetanilidei drept 
inhibitor (kə), cînd se degajă 0,5, 1, 3,8, 10 si 21 ml O, la un timp 
de reactie egal respectiv cu 1, 2, 8, 20 minute si oo. 


3. Sá se compare constantele de viteză kı si ha calculate anterior cu 
constanta de viteză kg obținută în cazul adăugării CuCl, drept pro- 
motor. Volumele de oxigen degajate sînt: 3, 5, 9, 13 si 21 ml si 
corespund unui timp de desfășurare a reacției egal cu 2, 3,5, 7,2, 
12 minute si oo. 


4. Dindu-se constanta de vitezá a unei reactii de descompunere cata- 


liticá a HO, egală cu 3-107? min”! sá se afle care este volumul de 


Oz degajat după 5 min, dacă volumul total de O, eliberat în reacție 
este 50 ml. 


3.4. DEPLASAREA ECHILIBRULUI CHIMIC ÎN FUNCŢIE 
DE CONCENTRAŢIE 


O reacție chimică reversibilă are loc atît în sensul transformării reac- 
tantilor în produşi de reacție cit si în sensul refacerii reactantilor. Ecuația 
chimică a unei reacții reversibile generalizate este de forma: 


k 


S. Vp VEA da => LAT Ap DEN des 


Vitezele celor două reacţii, exprimate în funcție de concentrațiile compo- 
nenfilor, vor fi: 


Ui = ZONG CA, ru (3.4.1) 


va = hsc OR s, (3.4.2) 


unde v, este viteza procesului direct, iar v, — a procesului invers. 

Íntr-o reactie reversibilá, in momentul in care cele douá viteze sint 
egale, se atinge starea de echilibru chimic. Echilibrul chimic este carac- 
terizat de o constantă de echilibru a cărei valoare K poate fi aflată din 
condiția de echilibru: 


vı = Us, (3.4.3) 
RERO... um Raci sw (3.4.4) 
Me 
o Mit (3.4.5) 
Ra CA CR 


Relatia (3.4.5) reprezintă legea acțiunii maselor şi postulează, faptul 
că raportul dintre produsul concentratiilor substanțelor care rezultă 
din reacţie si produsul concentratiilor substanţelor care intră în reacție, 
concentrațiile fiind ridicate la puteri egale cu coeficienţii lor stoichio- 
metrici, este constant. 

Echilibrul chimic este determinat de concentrație, de temperatură si 
de presiune. În cazul în care acești parametri rămîn neschimbati, echi- 
librul se menține în timp; în caz contrar, echilibrul se modifică. 

Deplasarea echilibrului chimic are loc în conformitate cu principiul 
lui Le Chatelier, potrivit căruia la modificarea unuia din factorii 
care determină echilibrul, acesta se va deplasa în sensul anulării modi- 
ficării produse. 


În lucrarea de față se va urmări deplasarea echilibrului în funcție 
de concentrația substanțelor care participă în reacţie. Se va studia 
reacţia în mediu omogen lichid, dintre clorura ferică și sulfocianura de 
amoniu, cu formarea sulfocianurii ferice și a clorurii de amoniu. 


FeCl; + 3NH¿SCN == Fe (SCN); + 3NH4CI 


Calitativ se va observa deplasarea echilibrului prin compararea culo- 
rilor diferitelor probe în care s-a variat pe rînd, concentrația uneia din 
substanţele initiale sau finale. Culoarea clorurii ferice în soluţie este 
galben-roșcată, a sulfocianurii ferice este roșu intens, iar sulfocianura 
de amoniu și clorura de amoniu sînt incolore. 


o 
T2 


Aparaturá si substante 
Pahar Berzelius, eprubete, soluție FeCl; si soluție NH4SCN 


Mod de lucru 


Într-un pahar Berzelius se toarnă 50 ml apă distilată și se adaugă 
cîte 10—12 picături de soluţie de FeCl; și de NH4SCN. Solutia obținută 
se toarnă în volume egale în patru eprubete. În eprubeta 7 se adaugă 
4—5 picături soluție de FeCla. În eprubeta 2 se adaugă 4—5 picături 
soluție de NH4SCN. In eprubeta 3 se introduce un vîrf de spatulă de 
NHACI si se agită puternic. 

Eprubeta 4 servește drept etalon de culoare. 

Se compară coloratiile lichidului din cele patru eprubete si schimbările 
de culoare se explică în funcție de modul în care s-a produs deplasarea 
echilibrului chimic. 

Se scrie expresia constantei de echilibru pentru sistemul studiat. 


Întrebări de control 


Ce se înțelege printr-o reacţie reversibilă? 

Ce se înțelege printr-o reacție ireversibilă? 

Ce este echilibrul chimic? 

Care sînt factorii care influențează echilibrul chimic? 

Enuntati principiul lui Le Chatelier. 

Explicati cum s-a urmărit experimental deplasarea echilibrului. 


SAAR 


Probleme 


1. Un amestec de gaze reacţionează conform schemei: 
A(g) + B(g) == D(g) + E(g), AH = —60 kcal/mol. 


Sá se indice prin notatiile „la stînga“, „la dreapta“ sau „fără efect”, 
modul cum este afectat echilibrul sistemului la următoarele schimbări: 


a) crește temperatura, volumul rămîne constant; 
b) descrește temperatura, volumul rămîne constant; 
c) crește presiunea, ceilalți parametri rămîn neschimbati. 


2. Se dă reacția de echilibru: 
4Hs(g) + CSa(g) => CHi(g) + 2H2S(g) 
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a a 


Să se indice prin notatiile „la stînga“, „la dreapta “ sau „fără efect” 
modul cum este afectat echilibrub sistemului la următoarele schimbări: 
a) adaos de CH,(g) la volum și temperatură constantă ; 
b) adaos de CS,(g) la volum și temperatură constantă; 
c) scade presiunea, ceilalti parametri rámin neschimbati. 


Cum se vor deplasa la creșterea presiunii echilibrele în fază gazoasă 
descrise de următoarele ecuații: 


Qu 


a) 2H,(g) + O(g) == 2H,0(2) 
b) 4NH, + 50, ==> 4NO(g) + 6H,O(g) 
c) Ha(g) + Ch(g) => 2HCI(g) 
d) PCla(g) + Cl(g) => PCl;(g) 


3.5. DETERMINAREA CONSTANTE! DE ECHILIBRU 
Într-o reacţie reversibilă, în momentul în care viteza Procesului care 
se desfășoară de la stînga la dreapta este egală cu viteza procesului care 
are loc de la dreapta la stînga, se stabileşte echilibrul chimic. 
Pentru o reacţie chimică generalizată de forma: 


"A? "AP 
As + VoAo +... => VIA + veAs + --- 


la echilibru se poate scrie: 


Va vi „va 2 g 
Rica, + CX, ea emm Roca Casos" (3, 3:1) 
Si deci 

"NE^ 

CC k a 

AA 2 = K, (3.5.2) 

Va 
Ex CR . Ro 


unde k, si k sînt constantele de viteză corespunzătoare procesului direct 
și procesului invers, iar A constanta de echilibru. Potrivit ecuației (3.5.2) 
constanta de echilibru este raportul constantelor de viteză ale reacțiilor 


directe si inverse. 
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În lucrarea de faţă se determină colorimetric constanta de echilibru 
în reacția de transformare a metiloranjului în mediu acid, conform 
schemei: 


/ N SN +H* S H 
70s y N=N 4 N N (CHa) = (cra en-N Ys03 


Galben (mediu alcalin şi neutru) Roşu (mediu acid) 


În locul metiloranjului se poate folosi alt indicator de culoare I si 
în acest caz, echilibru este de forma: 


I-rFH*z— IH* 


Reactia de mai sus este o reactie de transfer de proton si se petrece 
foarte rapid. Constanta de echilibru a acestui proces va fi: 


¿e lia (3.5.3) 
CIu+ 


unde cim+ este concentrația formei acide c,, concentrația formei bazice 
iar Cu» — concentraţia ionilor de hidrogen. 

Pentru a estima concentrațiile din relaţia (3.5.3) se măsoară o mărime 
proporțională cu concentrația și anume absorbanta, A: 


A = ed (3.5.4) 


Absorbanta este direct proporțională cu concentrația (c) si cu grosimea 
stratului parcurs (2). Coeficientul de proportionalitate, e, poartă numele 
de coeficient de extinctie. 


Absorbanta soluţiei care contine ambele forme colorate ale indicato- 
rului se exprimă prin relația: 


A = l (em: CIH + ej-C1). (3.5.5) 


Dacă concentraţia totală a colorantului (c) este dată de suma: 


c = Cim T Cp (3.5.6) 
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atunci prin eliminarea lui cr între ecuațiile (3.5.5) și (3.5.6) obținem: 


A= i|ern+ CiHt + er(c e Cim+)], (3.547) 


A — lec = A — Ao = lem — &)enmis (3.5.8) 


unde s-a notat cu Ag absorbanta soluţiei neutre care contine numai forma 
bazică a colorantului; Ao = lec. 
În aceste condiţii, constanta de echilibru K, va căpăta forma: 


PES 
PM CIHt —— CiH* E l(em* Sa, ey) ; (3.5.9) 
eoe | (c— Cig*)Cpg- |: dy A— p E 
lem — €) 
Loeb. MM kl(em — ee — K(A — 4o) (3.5.10) 
CH+ 


ceea ce reprezintá ecuatia unei drepte si deci, prin reprezentarea grafică 


„A—Ao : — A ; A 3 iP. 
a raportului A în inete de 9 se obține o dreaptă al cărei 
c: Cu c 


coeficient unghiular este constanta de echilibru K. 

Aparatură si substanțe 

Colorimetru Pulfrich, soluție apoasă de metiloranj 5 : 105 m, 
soluție de metiloranj 5: 10-5m în HCl 0,017, 0,005» si 0,0017. 

Mod de lucru 


Schema opticá a colorimetrului Pulfrich este redatá in figura 17. 
Printr-un dispozitiv de oglinzi si lentile, de la lumina sursei (7) se obtin 
douá fascicule paralele si uniforme. Fasciculele strábat cuvele de absorb- 
tie (2, 3), diafragmele (4, 5) şi ajung la sistemul de prisme (8, 9) si la 
ocular (77). Între prismă si ocular se găsesc filtrele selective de lumină 
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Fig. 17. Schema optică a colorimetrului Pulfríich: 
8 F é 


1 — sursă; 2, 3 — cuve de absorbție; 4, 5 — diafragme; 6, 7 — tambure de reglare; 
8 — prisme; 9 — biprismă; 70 — filtre de lumină; 77 — ocular. 


(10) corespunzătoare diferitelor lungimi de undă. Cîmpul optic este 
împărțit în două jumătăți care trebuie să apară egal luminate în momentul 
în care se face citirea absorbantei. Pentru aceasta, diafragmele (4) si (5) 
vor fi manevrate de tamburele (6) si (7). 

Pe cele două tambure sînt marcate două scale fotometrice: una roşie 
ce corespunde absorbantei si alta neagră ce corespunde transmusiei (Vezi 
lucrarea 9.2.2). 

Pentru a citi absorbanta unei soluții, se pune în cuva (2) solventul, 
iar în cuva (3) soluția de cercetat. Fasciculele de lumină fiind încrucișate, 
după cum se observă din figura 17, tamburul (6) va regla fasciculul ce 
trece prin cuva (3) și tamburul (7) va regla fasciculul ce trece prin 
cuva (2). 

Tamburul (7) din dreptul solutiei de cercetat se fixeazá la diviziunea 
zero pe scala extinctiei, iar cu celălalt tambur (6) se reglează fluxul 
luminos pînă la egalarea luminozitátii cîmpurilor optice. 

Se citește pe rînd absorbanta celor 4 soluţii, avînd grijă sá se spele 
cu atenţie cuvele între determinări. 


Rezultatele obținute se trec într-un tabel cu următoarele rubrici: 


1 
Nr. probei | CH+ A 


jo 


A—A . 


Ao , x 
: si se calculeazá 


TT. ea 
Se trasează graficul ————— în funcţie de 
C Cg 6 
panta dreptei obtinute, care reprezintá constanta de echilibru a reacției 
studiate. 


Întrebări de control 


Explicati semnificația constantei de echilibru. ewe. ^ 
Pe ce reactie se bazeazá schimbarea culorii metiloranjului in mediu 
acid? j 1! 
Prin ce metodă experimentală ați determinat constanta de echilibru? 


h oa 


ES 


Probleme 


Sá se stabilească relația dintre constanta de echilibru K, și K, pentru 
reacțiile: 

a) CO + H20 => H; + CO; 

b) COCI; ==> CO + Cl; 

c) 2NH3 => Ns + 3H; 


Indicatie. Se va scrie legea maselor in unitáti de concentrație și 
apoi se va trece la presiuni. 
2. Constanta de echilibru pentru o reacție în fază omogenă: 


Pi 


A + Be CD 


are valoarea 1 + 10-4. Care din reacții are energia de activare mai mare 
cea directă sau reacția inversă? 


3. Comparati valoarea lui X, cu valoarea lui K, pentru reacția: 
a Ag + b Bo => c Co + d Do 


în următoarele cazuri: 


a)c+d>a+ b; 
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a. 


SOLUTII DE ELECTROLITI 


Soluţiile de electroliți sint conductori ionici deoarece transportul curen- 
tului electric se realizează prin intermediul ionilor existenți în soluție. 


Din legea lui Ohm, valabilă pentru toti conductorii omogeni, rezis- 
tenfa R, rezistivitatea o, conductanta G si conductivitatea 2, pentru 
soluții de electroliți sînt definite prin următoarele relaţii: 


FE ep | a Raza (4.1) 


G = — (Q7, Siemens); A = dita Ts (Q3 icm), (4.2) 
p E 


unde / este lungimea conductorului sau distanfa dintre electrozi (cm) 
și s — secțiunea conductorului sau suprafata electrozilor. 
Rezistenta specificá (rezistivitatea) unui conductor ionic, reprezintă 
rezistența electrică a unui cub de soluţie de electrolit cu latura de 1 cm. 
Conductivitatea, mărimea inversă rezistivitátii, reprezintă conducti- 
vitatea electrică a unui volum de electrolit egal cu volumul unui cub 


cu latura de 1 cm și caracterizează ușurința cu care soluția de electrolit 
este străbătută de un curent electric. 


În principiu, conductivitatea crește cu concentrația, deoarece în 
soluții concentrate există mai multi ioni care conduc curentul electric. 

Peste o anumită limită a concentraţiei conductivitatea scade, feno- 
menul datorîndu-se interacțiunilor ionice care apar. 

Pentru a putea compara din punct de vedere al conductivității soluții 
ae electroliți diteriți, se aefinește conductivitatea echivalentă A care repre- 


zintă conductivitatea A raportată la un echivalent gram de electrolit 
dizolvat într-un volum V (cm?) de solutie: 


A= V ——(Q cm), (4. 


> 
Mee 


A 
C 


unde V = 1/c se numește dilutie. 
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Cind V este volumul in cm? de solufie ce contine un echivalent din 
electrolitul considerat, iar c normalitatea solutiei 


1000 
V= . 
C 
Pls a 
al En ) (4.4) 
Ç echiv 


Conductivitatea echivalentă creşte cu dilutia; la dilutii mari (1 [c 10%) 
rămîne constantă, purtînd denumirea de conductivitate echivalentă "s 
dilutie infinită si se notează cu Aoo. Valoarea conductivității limită Ao 
se determină măsurînd conductivitatea echivalentă A la diferite 
concentrații ale unei soluții de electrolit si extrapolînd apoi pentru c=0. 

Másurátorile de conductivitate se fac cu ajutorul celulelor de conduc- 
tivitate, care sînt alcătuite din doi electrozi de platină cu suprafață s 
egală, așezați paralel la distanță / fixă. Între electrozii de platină ai 
celulei de conductivitate se consideră că se află un cub din electrolitul 
de studiat. o 

Pentru evitarea efectelor de polarizare la electrozi se reduce, pe cât 
posibil, densitatea de curent. În acest scop plácutele de platină se pla- 
tinează, adică se acoperă cu un strat negru de platină, mărindu-li-se 
astfel suprafața efectivă. ibis 

În timpul măsurătorilor de conductivitate, soluția de electrolit dintr-o 
celulă de conductivitate se află într-un cîmp electric alternativ ales în 
așa fel încît concentraţia ionilor în celulă să rămînă nemodificată com- 
parativ cu situaţia cînd prin soluția de electrolit nu trece curent electric. 

În acest fel, concluziile ce rezultă din măsurătorile de conductivitate 
a soluţiilor de electroliți cu celula de conductivitate vor caracteriza 
soluțiile de electroliți în absenţa cîmpului electric. 


41. DETERMINAREA CONSTANTEI CELULEI DE CONDUCTIVITATE 


O celulă de conductivitate se caracterizează prin constanta SH k, 
care reprezintă raportul dintre distanța / între electrozi și suprafața lor s. 


daa (cm”?). (4.1.1) 
S 


Conform relatiei (4.1.1) constanta celulei se poate determina prd 
măsurînd distanța dintre electrozi și suprafața lor. Deoarece raportu 
l/s intervine în legea lui Ohm, constanta celulei se determină din 
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másurátori de rezistentá sau conductantá a unor solutii etalon de elec- 
trolit de conductivitate A cunoscutá, 


a= G: k (S cmt). (4.1.2) 


În această lucrare se va determina constanta celulei de conductivitate, 
folosind drept soluție etalon, soluții de KCl de concentraţii cunoscute 
a căror conductivitate este dată în tabelul 3. 

Mäsurarea rezistenței sau conductantei conductorilor de ordinul 
întîi se face cu punți de compensare folosind curentul continuu (fig. 10). 
La determinarea conductivității electrice a electrolitilor nu se poate 
folosi curentul continuu deoarece se produce polarizarea electrozilor, 
se schimbă concentrația soluțiilor si prin urmare, se modifică conduc- 
tivitatea lor electrică. Pentru a evita aceste neajunsuri se foloseşte 
curentul alternativ de frecvență mare. 

Pentru măsurarea conductivității electrice, soluția de cercetat se 
pune într-un vas. În cazul cel mai simplu acesta este un pahar de sticlă 
acoperit cu un capac de plexiglas, în care sînt introduse două tuburi de 
sticlă prin care trec conductorii de conexiune spre plăcile fixe de platină. 

Puntea de conductantá este alcătuită pe principiul montajului de 
tip Kohlrausch (fig. 18), compus din două rezistențe A, si ha 
cunoscute, din rezistența variabilă A, și din rezistența necunoscută a 
celulei de conductivitate R,. Se variază rezistența A3 pînă la dispariția 
sunetului în telefonul T sau pînă la atingerea unui minim al curentului 
pe scala instrumentului. Pentru echilibrarea 
punti Kohlrausch care folosește sursa alter- 
nativă de înaltă frecvență S, trebuie să se 
compenseze efectele inevitabile ale capacităţii 
celulelor de conductivitate, prin legarea conden- 
satorului (7) în paralel cu rezistența kz. Rezis- 
tenta R si capacitatea condensatorului (7) se 
potrivesc astfel încît intensitatea sunetului din 
telefon, sau indicatia acului indicatorului punţii 
de conductantá, sá se reducă la minimum. Rezis- 
tenta necunoscută A, se calculează din formula 


s 
w 


) 
Fig. 18. Schema de > > ha y 
principiu a montajului KR; = kg: r3 1 (61.3) 
electric pentru másu- t 
rarea conductivității so- " " TAM 
iade os electroht: Puntea de conductantá este etalonatá astfel încît 


R,, R,—rezistente conos SE măsoară cu ajutorul ei direct conductanta G, iar 


cute; 7 — condensator; Ra — 

rezistență varia Rz — re- 

zistentá necunoscută; T — te- 

lefon; S — sursă alternativă 
de înaltă frecvență. 
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în locul telefonului, are un instrument de nul cu 
50 de diviziuni. Puntea de conductantá este re- 
prezentată în figura 19. 


8 
o 0000075 
Ex10% 7 


Fig. 19. Puntea de conductantá: 


] — potentiometrul sensibilitate, indicator; 2 -— potentiometrul tensiune, ge- 

nerator; 3 — clape pentru frecvențe variabile ale sursei de curent alternativ; 

4 — clape pentru rezistenţe de diferite mărimi; 5 — potentiometre pentru re- 

glarea capacităţii condensatorului (nF); 6 — comutator G pentru fixarea ordi- 

nului de márime al conductantei; 7 — potentiometre pentru másurarea valorii 

conductantei; 8 — instrument indicator; 9 — fişe pentru cabluri coaxiale; 
10 — celula de conductivitate. 


Aparatură şi substanțe 


Celulă de conductivitate, punte de conductantá, soluţii de clorură de 
potasiu (KCI) 0,1n, 0,02n și 0,001n, pahare Berzelius de 50 ml. 


Mod de lucru 


Seleagă celula de conductivitate (70) a cărei constantă de celulă trebuie 
determinată la puntea de conductantá și se apasă pe clapa a treia a 
generatorului de curent alternativ (3) (fig. 19). Din potentiometrele 
(7) și (2) se reglează acul indicator al instrumentului de nul ($) la divi- 
ziunea 30. Se fixează potentiometrul (5) al condensatorului pe poziția 
3nF. Pentru măsurarea conductivității soluțiilor de clorură de potasiu 
se fixează comutatorul (6,G) în poziţia 10%, iar pentru măsurători de 
conductivitate ale CH¿COOH, sau ale apelor industriale pe poziția 10? 
sau 107. Se reglează potentiometrele (7) astfel încît acul indicatorului 
instrumentului de nul să atingă cea mai mică diviziune posibilă față 
le diviziunea 30. 

Conform relatiei (4.1.2) conductivitatea este direct proportionalá 
cu conductanta si cu constanta celulei, deci másurind conductanta si 
cunoscînd din tabela 3 valorile conductivitátii soluţiilor de KCl, se 
poate calcula constanta celulei de conductivitate. 
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Tabelul 3 Se va alcătui un tabel de rezul- 
CAE .. "ua a 1 "mă - bri ie 
Conductivitatea soluțiilor de KCI tate avînd următoarele rubrici: 


x vise Wy 
la 25% Solutie KCl / G(S) / k(cm”*)/ 
| Concentratia, | Conductivitate, ^, | EIR 
(n) (Q-1cm-1) Întrebări de control 
0,1 | 0,01289 7. Ce este constanta celulei de con- 
DE OS ductivitate? 
PEAS : 2. Arátati metodele prin care se 
0,01 0,001412 poate determina constanta celulei 


de conductivitate. 


42. VARIATIA CONDUCTIVITÁTII SOLUTIILOR 
DE ELECTROLIT CU CONCENTRATIA 


Din punct de vedere al conductivității, electrolitii se impart in douá 
categorii si anume: electroliti tari şi electroliți slabi. 

Electrolifii tari (acizi tari, baze tari, toate sărurile) se găsesc în soluție 
sub formă de ioni. Teoretic, toti ionii din soluţie trebuie să participe la 
transportul curentului electric. În realitate însă, între ioni apar inter- 
acţiuni datorită forțelor de atracţie electrostatică, ceea ce are ca efect 
micșorarea mobilității lor și deci scăderea numărului de ioni care par- 
ticipă la transportul curentului. Aceste interacțiuni sînt cu atît mai 
puternice cu cît concentrația soluţiei este mai mare. În consecință, 
conductivitatea electrolitilor tari scade cînd creşte concentrația soluțiilor. 

Electroliții slabi sînt soluţii de acizi și baze slabe, de natură organică 
sau anorganică. Prin dizolvare în apă, o parte din moleculele acestor 
substanţe disociază, în soluție stabilindu-se un echilibru de disociere: 


HA + H20 > A^ + H3O* (în cazul acizilor slabi) 
B + H50 = BH* + OH- (în cazul bazelor slabe) 


Echilibrul este deplasat spre dreapta, deci spre formare de ioni, cînd 
concentrația scade. Ca urmare, conductivitatea crește datorită faptului 
că există mai mulți ioni liberi care pot participa la transportul curentului. 

Pentru electrolitii slabi, tinind seama de echilibrul de disociere care 
există în soluție, se definește un grad de ionizare (de disociere) a: 

Ju. M. (4.2.1) 


Ne 


unde 4, este numărul de molecule disociate și m numărul total de 
molecule. Gradul de disociere poate fi exprimat în funcție de conducti- 
vitatea echivalentă astfel: 


Aplicînd legea acțiunii maselor echilibrului de disociere a electro- 
litilor slabi, se deduce constanta de echilibru K, denumită si constantă 
de ionizare. 


2 
«c 


Kj (legea dilufier Ostwald) (4.2.2) 


— x 
Relația (4.2.2) exprimă legea dilutiei, dată de Ostwald. 
Înlocuind gradul de ionizare în funcție de conductivitatea echiva- 
lentă A, conform relației (4.2.1) se obține pentru K, expresia: 
Ate 


xm T" 4.2.3 
AoAo — A) l ) 


K, 


Comportarea electrolitilor tari in solutie este diferitá de cea a electro- 


litilor slabi. Ín ambele cazuri insá, raportul de conductivitate, scade 
oo 
cînd concentrația crește. Cauzele acestui fenomen sînt diferite si anume, 
în cazul electrolitilor tari odată cu creșterea concentrației scade mobili- 
tatea ionilor datorită creșterii interacțiunii electrostatice dintre ionii 
de semn contrar; în cazul electrolitilor slabi, la creșterea concentrației 
echilibrul se deplasează spre formarea de molecule nedisociate, deci 
scade numărul de ioni liberi în soluție. | 

În lucrarea practică se va urmări variația conductivității cu concentrația 
soluției pentru doi electroliți: soluție NaCl (electrolit tare) și soluție 
CHCOOH (electrolit slab). i Pus f 

Conductivitatea se poate determina experimental, măsurînd rezis- 
tenta unei soluții de electrolit cu ajutorul unei punți de tip Kohl- 
rausch (punte de rezistență) sau cu aparate speciale denumite 
conductometre. 

Determinarea conductivității soluțiilor de electroliți cu conductometrul 
OK 102/1. Realizarea în tehnica modernă a unor aparate perfecționate 
permite măsurarea mult mai rapidă şi mai precisă a conductivității 
soluțiilor. Funcționarea conductometrului OK 102/1 se bazează pe mă- 
surarea căderii de tensiune în celula de conductivitate. Ca generator 
de frecvență, în aparat este montat un oscilator care poate da o frecvență 
în domeniul 80 Hz — 3 kHz. 


O 
Gl 


0000 


Recorder G 


O 


d$ 4 3 7 E Th 
Fig. 20. Conductometrul OK 102/1 (vedere Fig. 21. Conductometru OK 102/1, (ve- 
din fatá): 


dere din spate): 


G, — instrument de másurá; S, — comutator; P, — po- Pa — potentiometru de etalonare; S, — comu- 


tentiometru „calibration“ ; S, — comutator de do- tator pentru tensiunea de ref i si 
H » 3 l ea $1 siguranță; 
meniu „Range“; S, — buton „calibration“; L, — bec Th — bucșa pentru conectarea e uri clopot; 
€. control, Ts — pămînt; Gz — borna pentru celula de con- 
ductivitate. 


Pentru a determina variația conductivității în funcție de concentrație, 
se măsoară conductanta unor soluții de concentrații 0,1n; 0,01m si 
0,0001% atît pentru un electrolit tare (NaCl) cît si pentru un electrolit 
slab (CH¿COÓH). 


Aparatură şi substanţe 


Conductometru OK 102/1 cu electrod-clopoi, stativ cu clemă, pahar 
Berzelius, balon cotat de 100 ml, pipete de 10 ml, soluție de KCl 14, 
soluție de CH¿COOH In, apă bidistilată. 


Mod de lucru 


Conductometrul OK 102/1 este reprezentat în figurile 20 si 21. Elec- 
trodul de sticlă în formă de clopot are trei inele de platină (fig. 22). 
Electrodul-clopot se fixează în clema de 
susținere de stativul metalic și se conectează 
la aparat, introducînd banana firului său în 
bucșa Th aflată pe placa din spate a apara- 

tului. 
Conductometrul se conectează la rețea 
(Si, S2). Solutia de cercetat cu concentrația 
cunoscută, se introduce în paharul Berzelius. 
In soluție se cufundă electrodul-clopot astfel 
> SA încît inelele de platină să fie în întregime 
inele de platin pentru  âCoperite de soluţie. Comutatorul de domeniu 
celula de conductivitate. „Range“ (S;) se aduce în poziția 500 uS si se 
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trece treptat pe domenii Specia de măsurare, pînă ce acul indică 
scală o valoare ce poate fi citită cu precizie. i 
po ine li sie aea aparatului. Pentru aceasta, se apasă apyu 
„Calibration“ (Ss); acul indicator trebuie sá se afle pe diviziunea pone. 
Dacá acul deviazá de la aceastá pozitie, se va face corectia cu HER 
potentiometrului „Calibration“ (P, P3). Se eliberează butonul Ss gi se 
citeşte din nou valoarea arătată de acul indicator pe scala aparatului G;. 
Se va determina conductivitatea pentru soluțiile de NaCl și CH¿COOH 
la următoarele concentraţii: 1; 0,1; 0,01; 0,001 ; 0,0001 ". i 
Pentru a obține soluție de 0,1 din soluţia inițială de 1 n, se măsoară 
cu pipeta 10 ml de soluţie 1 » si se introduc în balonul cotat de 100 ml. 
Se aduce la semn cu apă bidistilată, se închide balonul cu dop rodat si 
se agită pentru omogenizare. Soluţiile următoare (0,01 n; 90€ de 
0,0001 n ) se obțin in mod similar prin diluare, másurind 10 ml din 
solutia precedentá (de 10 ori mai concentratá) si aducind la semn cu 
apá bidistilatá in balonul cotat de 100 ml. l TE 
Se va alcătui următorul tabel de rezultate avînd rubricile: 


| -— | 


i G A A 
Soie | CMA. i; s) (oem) (oem T ) A | 
oo 


Valoarea constantei celulei de conductivitate k este cunoscută din 
măsurători de conductivitate cu soluții etalon de KCI (v. 4.1). 
Se cunosc conductivitátile echivalente limită. 
As = 126,4 Q7! cm^?, (pentru NaCl) 
As 2:380 Q7! enr? (pentru CHCOOH) 
Se vor reprezenta grafic următoarele funcțiuni: pentru NaCl, A = f(Jc) 
iar pentru CH3COOH: A = (i) 
c - 
Pentru electroliți tari, în domeniul concentratiilor, mici: A = A4 — Ayo, 
deci extrapolind dependența A = f(yc ) se obţine As. 
Pentru electroliți slabi, cînd a<1, din (4.2.3) A?=K, AS-1/c deci 
extrapolînd dependența A = (Ji se obține Ax VK 
c 


Se va calcula constanta de ionizare K, (4.2.3) pentru CH¿COOH. 


Întrebări de control 


7. Cum se realizează transportul curentului în soluțiile de electroliți? 
2. Cum se defineşte conductanta? Dar conductivitatea? În ce unități 
se măsoară? 
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3. Ce este conductivitatea echivalentă? Dar conductivitatea echivalentă 
limită? În ce unităţi se măsoară? 

4. Cite feluri de electroliți există si prin ce se deosebesc? 

2. Cum se definește gradul de ionizare? Dar constanta de ionizare? 

6. Cum se explică variația conductivității cu concentrația în cazul celor 
două tipuri de electroliți? 

7. Cum se determină] experimental conductivitatea soluțiilor de elec- 
troliti? 


Probleme 


pá 
. 


O celulá de conductivitate are urmátoarele caracteristici: suprafata 
electrozilor s = 2 cm?, iar distanța dintre “electrozi /= 2,5 cm. 
Concentrația soluției din celulă fiind 0,1 2, iar rezistenţa ei R = 5 9, 
să se calculeze conductivitatea A, conductivitatea echivalentă A și 
gradul de ionizare al electrolitului. Se cunoaște A4 — 125 Q-!cm?, 


N 


. Într-o celulă de conductivitate se află o soluție 0,5 n de KCL Con- 
stanta celulei este Z/s = 0,2 cm”, iar conductivitatea soluției 
à = 0,05 Qr! cm”! Sá se calculeze rezistența, conductivitatea echiva- 
lentă și conductivitatea echivalentă limită a soluției, știind că raportul 
de conductivitate este 0,78. 


3. Cunoscînd conductivitatea echivalentă limită Ao = 130 Q! cm? 
$1 a = 0,99 pentru o soluție de KCl, să se calculeze concentrația 
acestei soluții. Se dá A = 0,130 Qricm” 


4. Conductivitatea echivalentă a unei soluţii de acid acetic 0,5 n este 
A = 70 O cm”, iar conductivitatea echivalentă limită As 350071 
cm?, Sá se calculeze gradul de ionizare a, constanta de ionizare A 
și PH-ul acestei soluții. 

5. Rezistenţa unei celule de conductivitate cu soluție de KCI, determi- 
nată experimental, este R = 100. Știind că pentru soluția de KCI 
0,02 n, A = 0,0024 Q7! cm”! să se calculeze constanta celulei si con- 
¡ductivitatea echivalentă a soluţiei. 


6. Constanta de ionizare a unei soluții ce conține un acid slab de con- 
centratie 0,1 n este K, = 104; cunoscînd conductivitatea echiva- 
lentă limită a soluției A = 300 Q-icm?, să se calculeze conductivi- 
tatea echivalentă, gradul de ionizare și pH-ul soluției. 

7. Rezistența soluţiei unui electrolit, măsurată într-o celulă cu con- 
stanta J/s = 0,05 cm este R — 2,50. Cunoscind conductivitatea 
echivalentă limită a soluției As = 100 Q-! cm? să se determine 
gradul de disociere. 
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8. Se compară două soluții de electroliți slabi avînd ambele concentrația 
c = 0,01n. Conductivitatea celor două soluţii este A = 3-107? Q-*cm 
si respectiv X = 6,4 - 10-5 Q-icm-l. Să se arate în care din cele 
două soluții, procesul de disociere este mai avansat, știind că 
Ax = 300Q-1cm?, iar A = 320 Q" cm2. 


5. 


TENSIUNE ELECTROMOTOARE. 
POTENTIAL DE ELECTROD 


5.1. DEPENDENŢA TENSIUNII ELECTROMOTOARE A PILEI GALVANICE 
DE CONCENTRAȚIA SOLUȚIILOR DE ELECTROLIT 


Pila galvanică sau elementul galvanic este un dispozitiv în care, pentru 
obținerea energiei electrice, se produce o reacţie de oxido-reducere. | 

Cea mai simplá pilá galvanicá este alcátuitá din doi electrozi, respectiv 
din doi conductori metalici introdusi în soluții de electrolit. Electrozii 
sînt uniti în circuitul exterior printr-un conductor electronic, iar solu- 
tiile de electrolit sînt separate printr-o diafragmă poroasă sau printr-o 
punte electrolitică (fig. 23). 
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Fig. 23. Diferite tipuri de pile galvanice: 
i i š; i — lvanic cu punte electrolitică; 7 si 
— t galvanic cu diafragmă; b si c element ga e 1 
2 — ed E pus diafragmá sau punte electroliticá; 4 — conductor electronic ; 5 — instrument 
i de măsură a t.e.m.; 6 şi 7 — soluţii de electroliți. 
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În pilele galvanice, la anod, electrod care se notează cu semnul (—) 
se produce o reacţie de oxidare, iar la catod, electrod notat cu semnul 
(+) are loc o reacţie de reducere. 

Variația energiei libere AG a reacției de oxido-reducere dintr-o pilă 
galvanică reversibilă este egală cu lucrul electric maxim efectuat de 
pilă. Lucrul electric maxim reprezintă produsul dintre cantitatea de 
electricitate ce trece prin pila galvanică (z-F) și tensiunea electromotoare 
E a pilei galvanice (t.e.m). 


AG = — zFE. (5.1.1) 


Tensiunea electromotoare a unei pile galvanice este dată de suma 
algebricá a potentialelor de electrod. 


E=e,—e, (5.1.2) 


unde e, este potențialul de electrod al catodului, iar e_ potenţialul de 
electrod al anodului. 
Tinind seama de expresia matematică a potenţialului de electrod: 


18 
e = e? + In a, (5.1.3) 
relatia (5.1.2) devine: 
RT pä; 
E = 80 — 0 — ln=, 5.1.4 
A zF a. ( ) 


unde e% si e? — sînt potentialele standard ale catodului si anodului; 


R — constanta universală a gazelor (8,3166 Joule/grad-mol sau 1,98 
cal/grad-mol), T — temperatura absolută in grad Kelvin; F — numá- 
rul lui Faraday (96500C); a, si a. — activitatea ionilor reduși 
si respectiv oxidati. 

Ecuatia (5.1.4) stabilită de Nernst arată relația dintre tensiunea 
electromotoare, potenţialul de electrod și activităţile ionilor de metal 
din soluțiile de electrolit. 

O pilă galvanicá se reprezintă printr-un lant electrochimic în care 
se notează în stînga, anodul, metalul pe care are loc reacția de oxidare, 
electrolitul din jurul anodului, apoi electrolitul din jurul catodului și 
în dreapta catodul, metalul pe care se produce reacția de reducere. 
Limita de separare între faza metal și faza soluție de electrolit se desem- 
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nează printr-o linie verticală iar limita de separa- 
tie între doi electroliți se notează cu o linie ver- 
ticală punctată. 

(—) Me,|Mez+ X7- : MeZ* X7 |Me; (+)] 


În această lucrare se va urmări dependența 
t.e.m. a pilei Daniell de concentrația soluțiilor 
de electrolit, dependență redată de ecuaţia (5.1.4) 

Pila D aniell se compune dintr-o bará de 
zinc cufundată într-o soluție de ZnSO, si o bará 
de cupru introdusă într-o soluţie de CuSO, și are 
ca punte electrolitică o soluție de KCl saturată Zn$0, Kc!  CuS04 
(fig. 24). Această pilá se reprezintă prin lanțul Fig. 24. Pila Daniell. 
electrochimic: (—) Zn/ZnSO, : Cu(SO4) | Cu(+). 

În pila Daniell, la electrozi, au loc următoarele reacții de oxido- 
reducere: 


OR Ty 


SS 


Q 


Anod (—) Zn — Zn** + 2e 
Catod (+) Cu™ + 2e — Cu 


Ecuatia reactiei totale care genereazá curent electric ín pila Daniell 
este: 

Zn + Cu* ==> Zn* + Cu 
Tensiunea electromotoare a pilei Da niell se deduce din relatia (5.1.4) 


Ted Acu2+ 
ln ——. 


poo. o 
E= Ecu — EZn T 
ZF AZn2+ 


(5.1.5) 


Pentru a urmări dependența ż.e.m. de concentrațiile soluțiilor de elec- 
trolit se alcătuiesc elemente Daniell folosind soluții de CuSO, 
şi ZnSO, de concentrații diferite. Valorile obținute experimental se 
compară cu cele calculate cu ajutorul ecuației (5.1.5). 


Aparatură şi substante 


Pila galvanicá Da niell, voltmetru electronic sau montaj de opoziție 
(Poggendor ff), electrozi de Cu si de Zn, pahare Berzelius, pipete 
de 10 ml, balon cotat de 100 ml, stativ cu cleme, soluții de ZnSO; si 
de CuSO,, soluție saturată KCl, element Weston. 


Mod de lucru 

Pentru determinarea ż.e.m. se poate folosi montajul cu voltmetru 
electronic (fig. 25) sau montajul de opoziție Poggendorff (fig. 26) 
care se compune din puntea cu fir (ab) cu cursor (c), acumulator Ac de 2V, 
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Volfmetra Ac 
e/eoframe | 


K d 
m A [1 
A iz 
A 2 
E / 
Zn 4 Cu HA 
45 Zn. EA Cu 
ZnS0,- CuS0, EA 


Ci 


KCI : ages 

: KC! 

Fig. 26. Montaj Poggendorff 

pentru măsurarea /.e.m. a pilei 
Daniell: 


Ac — acumulator; ab — punte cu fir; 
€ — Cursor; Ep— pila Daniell; 
G — galvanometru. 


Fig. 25. Montaj pentru másurarea 
tem. cu voltmetrul electronic. 


galvanometru (G) cu zero la mijloc de 
A/diviziune. 

Pila Daniell se alcătuiește asociind electrozii de zinc și de cupru 
prin cufundarea tuburilor de sticlă efilate într-un pahar Berzelius 
în care se află soluție saturată de KCl. Tuburile efilate sînt închise la 
capăt cu dopuri de hîrtie de filtru. 

În cazul folosirii montajului de opoziţie Poggendorff, pila 
Daniell se leagă în paralel cu acumulatorul, Prin deplasarea curso- 
rului pe puntea cu fir se stabilește poziția pentru care acul, sau spotul 
luminos al galvanometrului, indică zero. Curentul la galvanometru este 
zero cînd £.e.m. a pili Daniell E, este egalá si de semn contrar cu 
t.e.m. a acumulatorului. În acest moment, conform legii lui Ohm: 

Eyed (7.1.6) 
unde Rp — este rezistența firului punţii ce intră în circuit, iar 1, — 
intensitatea curentului ce trece prin pila Daniell. 

Firul metalic al punţii (aliaj Pt— Rh) este ales astfel încît rezistența 


Rp să fie direct proporțională cu lungimea 7, (porţiunea ac de pe puntea 
cu fir) 


sensibilitate 


(5.1.7) 
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10-6—10-7 


es 


Se înlocuiește pila Daniell cu elementul Weston de tem. 
cunoscută (Ey, = 1,018 V) si care se leagă tot în paralel cu acumulatorul. 
Se deplasează din nou cursorul pe puntea cu fir pînă la anularea curen- 
tului cînd: 

ni > . hu XL 

Ey = Ry Iy iar Ry ~ly =4'0, (5.1.8) 
unde: Ry este rezistența firului punţii în acest montaj ; /,, — lungimea 
firului egală cu porțiunea a'c' de pe puntea cu fir, în cazul acestei mă- 
surători. 

La anularea curentului, Iy = Ip si deci se poate scrie: 


Es __ Ep Ey | Ep 


= sau = . (5.1.9) 
Ry Ry lw lp 
Din relația (5.1.9) se deduce: 
Ep== Ej: TN (5.1.10) 
hy 


Pentru măsurarea directă a tem. a pilei Daniell se poate folosi 
un voltmetru electronic (fig. 25). În acest scop, electrozii de Cu si Zn 
se leagá, prin intermediul firelor de conexiune, la bornele voltmetrului 
electronic. Se conecteazá la reteaua de tensiune, se pune in functiune 
cu ajutorul întrerupătorului, se reglează zero și se alege scala potrivită, 
avînd în vedere că t.e.m. a pilei Da niell este în jur de 1V. Se notează 
valoarea indicată pe cadranul voltmetrului electronic. 


Se formează următoarele pile galvanice: 


(a) (—) Zn/ZnSO,(1n) i CuSO¿(1m)/Cu (+) 
(b) (—) Zn/ZnSO, (0,1n) i CuSO; (1m)/Cu (+) 
(c) (—) Zn/ZnSO, (1n) : CuSO; (0,1m)/Cu (+) 
(4) (—) Zn/ZnSO, (0,1n) i CuSO, (0,1m)/Cu (+) 


Se másoará tensiunea electromotoare a pilelor formate (a, b, c, d) si 
se compará cu valoarea lor calculatá cu ajutorul relatiei lui Nernst 
(5.1.5), cunoscind cá a — cf unde c este concentratia iar f coeficientul de 
activitate. 

Se intocmeste tabelul de rezultate cu urmátoarele rubrici: 


| 
Pila Daniell | b | 


ly | Eezp | E calc 
| | 


- 
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Sesstie că E, = 1,018 V5 edu = 0,334 VI; el, = —0,75 V. 

Pentru calcul se vor folosi următoarele valori ale coeficienţilor de acti- 
vitate: pentru soluții de CuSO; ln, 0,15, 0,01n coeficienţii de activitate 
sînt respectiv egali cu 0,067; 0,216; 0,521; pentru soluții de ZnSO, ln, 
0,12, 0,012, coeficienții de activitate sînt respectiv egali cu 0,063; 
0,202; 0,477. 


Întrebări de control 


. Ce este o pilă galvanică? 

„ Scrieţi expresia variaţiei energiei libere a reacției de oxido-reducere 
dintr-o pilă galvanică. 

3. Cum depinde ż.e.m. de potentialele de electrod? 

4. Care este expresia £.e.m. stabilită de N ernst? 


Sá se scrie lanțul electrochimic al piler Da niell, și reacțiile ce au 
loc la electrozi în timpul funcționării ei. 


Cum se determină experimental ¿.e.m. a pilei Daniell? 
. Cum influențează concentraţia soluțiilor de electrolit valoarea /.e.5.? 


DN o 


e 


B 


Probleme 


1. Cunoscind t.e.m. a unei pile Daniell t.e.m. E = 1,054 V siconcen- 
tratia soluției CuSO, 0,1», să se calculeze concentraţia soluției de 
ZnSO, cînd e% = —0,76V, e$, = -+0,345 iar feuso, = 0,216 si 
 zaso, = 0,202. 

2. Sá se compare două pile Daniell. Prima are raportul activităților 
celor doi electroliți egal cu 5. Pentru a doua, concentrația de ZnSO, 
este 0,52, coeficientul de activitate f = 0,0434, iar concentrația 
soluției de CuSO, este 2n și coeficientul de activitate f = 0,0515. 
Să se arate care din cele două pile va debita un curent cu o tensiune 
mai mare. 

3. Să se calculeze constanta de echilibru pentru procesul electrochimic 

din pia Daniell: 

(—) Zn/Zn* : Cu?*/Cu (+) 

Observaţie. Se va folosi expresia constantei de echilibru: 
> ei -Z, unde Z = numărul de electroni transferați. 

0,059 
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5.2. DETERMINAREA POTENŢIALULUI DE ELECTROD 
AL METALELOR 


Sistemul format dintr-un metal (conductor electronic) introdus într-o 
soluție de electrolit (conductor ionic) reprezintă un electrod. Diferența 
de potenţial care se stabilește între metal și soluție poartă denumirea 
de potential de electrod si se notează cu simbolul e. 

Mecanismul apariției potenţialului de electrod se explică prin ten- 
dinta metalelor de a trimite ioni în soluție si a ionilor din soluție de a 
se depune pe metal. Metalele care trimit ioni în soluţie se încarcă negativ, 
iar cele pe care se depun ioni pozitivi din soluție se încarcă pozitiv. 
La limita metal-solutie apar două straturi de sarcină egală și de semn 
contrar, unul pe metal și altul în soluţie, formînd stratul dublu electric. 
Diferența de potenţial corespunzătoare stratului dublu electric este 
denumită potenţial de electrod. 

Formarea stratului dublu electric și apariția potenţialului de electrod 
pot fi explicate admitind spre exemplu, cazul unui electrod de zinc în 
soluție de ZnSO; si a unui electrod de cupru în soluţie de CuS0,. 

Deoarece ionii Zn?* părăsesc rețeaua metalică, zincul rămîne cu un 
exces de electroni si se încarcă negativ iar soluţia, primind ioni Zn**, 
devine pozitivă. La interfața metal-solutie de elec- 
trolit, se realizează stratul dublu electric (fig. 27). Zn 

Surplusul de electroni de pe suprafata zincului 
face posibilă reacția inversă de reducere a ionilor 
Zn? din soluţie: 

2 
Zn + 2e == Zn 2050, 

La un moment dat, la suprafata de separatie 
metal-solutie de electrolit, se stabilește un echili- 
bru dinamic, cînd viteza reacției de ionizare (oxi- Fig- 27. Electrod de 
dare) a metalului devine egală cu viteza reacției de c ique 
da 8 f 
reducere a ionilor de metal din soluție. Valoarea 
diferenței de potențial, în aceste condiții, repre- Cu 
zintá potentialul de electrod sau potentialul de 
echilibru (potential reversibil). 

În cazul electrodului Cu/CuSO,, metalul, da- 
torită energiei de rețea mari, nu trimite ioni în 
soluție, ci ionii Cu?* din soluţie se reduc si se 
depun pe metal. Ca urmare, metalul se încarcă 
pozitiv și soluția devine negativă, iar la interfața 
Cu/CuSO, se realizează stratul dublu electric Fig. 28. [Electína dé 
(fig. 28). cupru Cu/CuSO,. 


-1 
c1 


e = c-r 228 a, (5.2.1) 


unde: R este constanta gazelor 8,3166 J/mol grad sau 1,98 cal molt- 

-grad!; T — temperatura absolută; F — numărul lui Farada y 

1 F = 96.500 A :s; Z — sarcina ionului de metal; a — activitatea io- 

nilor de metal în soluţie; e” — potenţialul standard de electrod. 
Activitatea ionilor în soluţie este: 


8 — 6, 


unde c este concentratia solutiei, iar f coeficient de activitate. 

Potenţialul standard de electrod reprezintă potenţialul de echilibru 
al metalului scufundat în soluția sării proprii cu activitatea egală cu 
unitatea (a = 1) la temperatura de 25°C și la presiunea de o atmosferă. 

În practică se determină valoarea relativă a potențialului de electrod, 
în raport cu un electrod de referință al cărui potenţial de electrod este 
cunoscut. Pentru aceasta se alcătuiește un element galvanic format 
din electrodul de cercetat și electrodul de referință. Tensiunea electro- 
motoare E, a pilei galvanice este dată de suma algebrică a potentialelor 
de electrod. 


E = - (€, — e,), (5.2.2) 


unde e, este potentialul electrodului de referință si e, — potenţialul de 
electrod al metalului de cercetat. 

Másurind t.e.m. a pilei galvanice si cunoscind potenţialul de elec- 
trod e, se calculează potenţialul de electrod CAT 

In aceastá lucrare se determiná potentialul normal de electrod 
pentru Zn si Cu, utilizind ca electrod de referintá electrodul de calo- 
mel: Hg/HgsCl,, KCl. 

Se alcátuiesc douá pile galvanice: una formatá dintr-un electrod de Zn 
în soluție de ZnSO, 1% și electrodul de calomel, cealaltă formată din 
electrodul de Cu în soluție CuSO, 1 n si electrodul de calomel. 


(—) Zn/ZnSO, : KCl, Hg;Cl/Hg (+) 
(+) €Cu/CuSO, ; KCI, Hg;Cl;/Hg (—) 
Aparaturá si substante 


Montaj de opozitie Poggendorff (sau montaj cu voltmetru electronic), 
element normal Weston, electrod de zinc, electrod de cupru, electrod 
de calomel, pahare Berzelius, soluţie saturată de KCI. 
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Mod de lucru 


i E ya aa a 
Electrodul de cercetat Zn sau Cu (Zn/ZnSO,, Cu/CuSO,) si electrodul 


de calomel sint redati schematic în figura 29 (4 si b). 


Determinarea potențialului normal de electrod al zincului. Se alcá- 
tuieste pila (—) Zn/ZnSO, : KCI, HgaCls | Hg (4-) introducind virturile 
efilate ale celor douá celule de sticlá ce contin electrodul de zinc si elec- 
trodul de calomel in paharul Berzelius, in care se află solutie M ideis 
de KCl (tuburile laterale efilate sînt închise cu dopuri de hirtie de filtru). 
Cei doi electrozi se fixeazá in paharul Berzelius cu ajutorul clemelor 
prinse de stativ. Se urmáreste ca in tuburile laterale efilate ale celulelor 
electrozilor coloana de lichid sá fie continuá, pentru a se asigura trecerea 

urentului electric. Ar. 

: Bigot oet montajul Poggendorff indicat in figura 50. Pila 
salvanică de studiat se leagă in paralel față de acumulatorul Ac (elec- 
trodul de calomel la polul (+) al acumulatorului și electrodul de wm 
la polul (—) al acumulatorului) Dupá ce s-au fácut toate Mee 
necesare, se deplaseazá incet cursorul c pe puntea cu fir piná cin aei 
(acul) galvanometrului se aflá in pozitia zero (compensare) şi se citește 
pe punte lungimea / = ac pentru care s-a realizat era tea : 

— Se scoate pila din circuit, se inlocuieste cu elementul normal e s + n 
care se leagă tot în paralel cu acumulatorul și se determină, prin depla- 
sarea cursorului, lungimea ly = a'c', la care are loc compensarea pentru 
eleme Weston. Bg 
Cose electromotoare a pilei de cercetat, conform legii lui Oh m, 
este E — R-I iar cea a elementului Weston: Ey = Ry Iw. in 


KCl 
(sol.satf) 


(sale 
KC! 
Se 


Pastă XK; 


Fig. 29. a — Electrod de zinc} b — electrod de calomel. 
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Fig. 30. Montaj Poggendorff 
pentru determinarea t.e.m. a pilei 
Zn/ZnSO,: KCI/ HgsC1,/Hg: 
Ac — acumulator; ab — punte cu fir; 
€ — cursor; G — galvanometri ; b — pila 
galvanicá de studiat. 


Fig. 31. MontajPoggendorff 
pentru determinarea t.e.m. a pilei 
galvanice Calomel-Cu: 


Ac — acumulator; ab — punte cu fir; 
c — cursor; G — galvanometru; W — ele- 
ment Weston; p—pilă calomel-cupru, 


momentul compensării, valoarea curentului care trece prin fiecare pilá 
galvanicá este aceeași si deci raportul t.e.m. va fi dat de raportul rezis- 
tențelor de compensare pe punte: 


E R 


nt (5.2.3) 
Ew Ry 


Deoarece firul metalic de pe puntea ab este astfel ales încît să existe 
o proportionalitate directă între rezistență si lungime, relația (5.2.3) 
sa poate scrie: 


E l h 
ix repr E=Ey:—=> (5.2.4) 
Ey ly Lly 
unde E, = 1,018 V. 
Din relația (5.2.2) rezultă: 
A A (5.2.5) 


unde ecaiomei = + 0,248 V (potențialul electrodului de calomel). 


Determinarea potențialului normal al cuprului. Tensiunea electro- 
motoare a pilei galvanice alcătuită dintr-un electrod de cupru și electro- 
dul de calomel are o valoare foarte mică, din care cauză compensarea 
pe puntea cu fir s-ar face la capătul ei și ar duce la erori de determinare. 
Pentru o măsurătoare corectă a t.e.m. în montajul Poggendorff 
se leagă în serie pila de cercetat cu elementul normal Weston (fig. 31). 

Se alcătuiește pila galvanică formată din electrodul de cupru și elec- 
trodul de calomel și se leagă în montajul electric Poggendorff. 
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Volfmelru electronic 


Efectuarea măsurătorilor se face în același 
mod ca pentru determinarea potențialului stan- 
dard al zincului. Lungimea / = ac citită pe 
puntea cu fir corespunde sumei celor douá 
forte electromotoare E + Ey. 

Tensiunea electromotoare a pilei de cercetat 
se calculeazá cu ajutorul relatiei: 
Alamos, gui le boo glo 0 mes 

Ey lw lw 


Cu 


m A 
run AV, 


Potențialul normal de electrod al cuprului, 
tinind seama de relația (5.2.2), va fi: Cu$0, 


&cy = E + taa, (5:27) c 
Q Fig. 32. Montaj cu volt- 
unde &a = + 0,248 V. metru electronic pentru 


Observaţie. În cazul folosirii unui volt- măsurarea fem. a pilei 
metru electronic se realizează montajul din galvanice Cu-calomel. 
figura 32. j 

Măsurarea ż.e.m. cu voltmetrul electronic presupune următoarele 
operații: legarea voltmetrului electronic la rețeaua de tensiune, punerea 
lui în funcțiune cu ajutorul comutatorului de pornire, reglarea zeroului 
după intrarea în regim de funcționare ( 10 min) alegerea scalei potrivite, 
avînd în vedere că tensiunile electromotoare ale pilelor de cercetat sînt 
nude, LV: l 

Tensiunea electromotoare se citeşte direct pe cadranul voltmetrului 
electronic. 


Întrebări de control 


. Care este mecanismul de formare al potențialului de electrod? 

2. Care este stratul dublu electric ce apare la interfața Zn/ZnSO,, 
dar la Cu/CuS50,? 

3. Care este expresia potentialului de electrod? 

4. Ce este potentialul standard la electrod? 

5. Cum se determiná experimental potentialul de electrod al unui 


f 7 


6. Ce este un electrod de referință? Exemple. 


Probleme 


1. Sá se determine potentialul standard de electrod al plumbului cufun- 

dat intr-o solutie de Pb(NO5)2 de activitate 0,01, dacă la temperatura 
de 25°C, tensiunea electromotoare a pilei electrice: 

(—) Pb | Pb(NO;), : H*(a = 1)| H2(5 = 1 at) (+) 

este de 0,469 V. 
Să se determine potenţialul de electrod al fierului cufundat într-o 
soluție a ionilor săi de activitate de 0,001, știind că potenţialul său 
standard este c), = — 0,44 V. 


3. Sá se determine activitatea ionilor de cupru din soluția de CuSO, 
din pila galvanică: 


E. 


Cu/CuSO, : KCI, Hg; Clj/Hg 


care la 20?C are o tensiune electromotoare E — 0,04 V, potentialul 
electrodului de calomel e. = 0,244 V, iar potentialul standard al 
cuprului este cQ, = 0,34 V. 


4. Cunoscînd potentialul electrodului Zn/ZnSO, : e = — 0,79 V, poten- 
tialul standard de electrod: Ep, = — 0,763 V, temperatura de 
25°C ridt soluția de ZnSO, de activitate egală cu 0,1, să se calculeze 
numărul de electroni participanți la reacția de oxido-reducere a 
acestui electrod. 


5.3. DETERMINAREA TENSIUNII DE DESCOMPUNERE 


Prelucrările electrochimice ale suprafețelor metalice, ca de exemplu 
polizarea, degresarea, decaparea, precum şi metodele de protecție a 
metalelor prin depuneri galvanice, se bazează pe procesul de electroliză. 

Tensiunea minimă care trebuie aplicată la electrozi pentru ca electro- 
liza să se desfășoare continuu și cu randament bun se numește tensiune 
de descompunere si se notează cu Eg 

In timpul procesului de electrolizá, datoritá producerii unor reactii 
secundare, se formeazá in celula de electrolizá o pilá galvanicá a cárei 
tensiune electromotoare, denumitá tensiune electromotoare de polarizare, 
se opune tensiunii exterioare. Din această cauză, pentru ca un proces 
de electroliză să aibă loc, este necesar să se aplice la electrozii celulei o 
tensiune mai mare decît tensiunea electromotoare de polarizare. 

Experimental se va determina tensiunea de descompunere în cazul 
electrolizei apei slab acidulate sau slab alcalinizate, folosind electrozi 
inerti, adică electrozi care nu reacționează cu produsii rezultați în urma 
electrolizei, 


N Aa is oi RERO 
Apa este un electrolit slab care disociazá potrivit ecuatiei chimice 


H,0 == H + OH- 


Reacţiile care au loc la electroliza apei acidulate sau alcalinizate sînt 
următoarele: 


Catod (—) H*--e—»H; H + H — Ba 
Anod (+) OH — e — OH 


40H —> 2H,0 + O, 


În cazul unor valori mici ale tensiunii exterioare, hidrogenul și oxi- 
genul, care se formează în stare gazoasă, nu se desprind de pe electrozi 
și datorită acestui fapt, la catodul celulei de electroliză se formează 
un electrod de hidrogen, iar la anod, un electrod de oxigen și te ap 
o pilá galvanică. Tensiunea electromotoare a acestei pile este ega i $i 
de semn opus tensiunii aplicate din exterior si rezultanta lor ar tre des 
să fie nulă. În urma difuziei lente a H si Os, intensitatea curentului 
din celula de electroliză nu se anulează, mentinindu-se la o valoare 
minimá ce se numeste curent rezidual. Pe másura cresterii tensiunii 
exterioare, în momentul cînd aceasta depáseste valoarea tensiunii elec- 
tromotoare de polarizare, electroliza se produce continuu și intensitatea. 
curentului din celulă crește liniar(E = RI). i 

Tensiunea, de descompunere se determină cu ajutorul curbei care arată. 
variația intensității curentului de electroliză în funcție de tensiunea E 


aplicată din exterior (fig. 33). 


Aparatură şi substanțe 


Celula de electroliză, un capac de plexiglas în care sînt fixati iae 
inerti, sursa stabilizatá de curent continuu, un quat cid un mili- 
dde v . .. . 
ampermetru, o rezistență si soluții de HSO; 0,1 n și NaOH 0,1 n. 


Mod de lucru 


Se pregătește celula de electroliză introducînd electrozii în soluția 
de lucru. Se face o determinare folosind soluția diluatá de HSO; si o 
determinare utilizînd soluția diluată de NaOH. 
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Z 
(MA) A 


zi £y £ (V) 
Fig. 33. Curba variatiei curent- 


Fig. 34. Montaj de electroliză: 
tensiune la electroliza apei slab 


7 — sursă stabilizată de curent; 2 — rezis- 


acide sau alcaline. tenfá variabilă; 3 — miliampermetru ; 
4 — milivoltmetru; 5 —celulă de elec- 
trolizá. 


Celula de electrolizá se leagá in montajul electric indicat în figura 34. 

Procesul de electroliză începe în momentul în care sursa stabilizată 
(7) a fost legată la rețea și pusă în funcțiune cu ajutorul întreru- 
pătorului de pornire, care aprinde becul de control. 

Se reglează tensiunea din potentiometrul sursei stabilizate, sau din 
cursorul rezistenţei variabile (2) pînă ce la milivoltmetrul (4) se atinge 
valoarea de 1 V și se măsoară la miliampermetrul (3) curentul cores- 
punzător acestei valori. În același mod se fixează valori de tensiune 
des: LES LEG £872;2 7: ȘI 2,4 V, másurind la miliampermetru 
curentul corespunzător fiecărei tensiuni aplicate. 

Se trasează diagrama curent-tensiune și se duc tangente la curbele ab 
și bc (fig. 33). Din punctul de intersecție al tangentelor se coboară o 
perpendiculară pe abscisă. Intersecţia acestei perpendiculare cu abscisa 
reprezintă valoarea tensiunii de descompunere Ea. Rezultatele se vor 
prezenta sub formă de tabel cu rubricile: E(V)/I(A) și vor fi însoțite 
de reprezentarea grafică pe hîrtie milimetricá. 


Întrebări de control 


Ce reacții se produc la electroliza apei? 

Ce este tensiunea de descompunere? 

Cum se determină practic tensiunea de descompunere? 

Care este montajul electric de electroliză? 

Cum trebuie să fie tensiunea de descompunere în mediile slab acide 
față de mediile slab alcaline: egală, mai mică sau mai mare? 


SA bs bo 
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6. 


DETERMINĂRI DE pH 


Exponentul concentrației de hidrogen sau pH reprezintă /ogaritmul 
cu semn schimbat al concentrației sau activității ionilor de hidrogen dintr-o 
soluție: 

PH = — lg CH-, 


pH = — lg Gg-. 


(6.1) 


Pentru apa purá si pentru solutiile neutre pH — 7, pentru solutiile 
acide pH < 7 si pentru cele bazice pH > 7. M" i 

Concentratia ionilor OH- dintr-o solutie se exprimá printr-o márime 
notatá pOH 


pOH = — lg con-, (6.2) 
pOH = — 1g aon-. 
În soluţiile neutre pOH = 7, în cele acide ?OH > 7, iar în cele bazice 
OH « 7. ji zm 
5 Într-o soluţie dată, între mărimile pH si pOH există relația: 
pH + pOH = 14. (6.3); 
Variația mărimilor pH și pOH este redată în tabelul 4. 
Tabelul 4 
Variația mărimii pH şi pOH 
] 
| CH+ (ioni g/l) AA ICE qa 10:5... 10-783 10-14 | 
| | | 
| | | 
| pH | 0 1 3. îsi asa 15.35. 9 Verg 
ĉon- (ioni g/l) | 10-14 10-233  10-2...... 10:72:22. 1071 isl 
| 
pOH | M 13 IDE M: PE TEUSY ei 


Solutie | Acidă < >  Bazicá 


Exponentul concentrației de hidrogen (PH) are un rol Seba 
aulte reacții chimice întîlnite în procesele de prelucrare electrocl imică. 
a suprafețelor metalice (degresare, decapare, polisare electrochimicá), 
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in procesele de coroziune si de protectie împotriva coroziunii, în cen- 
tralele electrice unde ¿H-u1 apelor de răcire determină indicele de 
stabilitate etc. 

eterminarea pH-ului se efectuează prin metode colorimetrice folo- 
sind indicatori și prin metode potenfiometrice (adică din măsurători 


i 
1 jn 1111133 APS A A 
ale tensiunii electromotoare). 


6.1. DETERMINAREA COLORIMETRICĂ A pH-ului. APLICAȚII 
LA DETERMINAREA pH-ului SOLURILOR 


Determinarea colorimetrică a pH-ului se bazează pe compararea culorii 
soluției de ^H necunoscut cu culorile unor soluții etalon care au valo- 
rile $H-ului cunoscute. Culoarea soluției de pH de cercetat precum si 
cea a soluțiilor etalon este dată de un indicator. 

Indicatorii sînt substanțe organice cu caracter slab acid (Hln) sau 
slab bazic (InOH) ale căror molecule nedisociate au altă culoare decît 
aceea a ionilor la care dau naștere. Schimbarea culorii indicatorului 
(virajul) are loc într-un interval de pH caracteristic pentru fiecare 
indicator. Pentru restringerea domeniului de viraj se utilizeazá, frec- 
vent, amestecuri de indicatori. 

Dacá un indicator acid se introduce într-o solutie acidá, de exem- 
plu HCl, se stabilesc urmátoarele echilibre: 


He aet HP p E (6.1.1) 
HIn = H* + In” (6.1.2) 


Gradul de ionizare al acidului (HCl) este mare $i al indicatorului 
extrem de mic; echilibrul reactiei (6.1.1) este aproape total deplasat 
spre dreapta, iar al reactiei (6.1.2) spre stinga. Concentratia ionilor 
de hidrogen [H*] fiind mare, ca urmare a disocierii acidului, echilibrul 
reactiei de disociere a indicatorului, reprezentat in reactia (6.1.2), este 
total deplasat spre stinga (conform legii acţiunii maselor) și culoarea 
soluţiei este dată de culoarea moleculelor nedisociate HIn de indicator. 

Consideratii asemánátoare se pot face, atît pentru mediile alcaline cit 
$i pentru indicatorii bazici. 

Solufiile etalon se prepará din amestecuri tampon. O soluție tampon 
este formată, fie dintr-un acid slab și baza sa conjugată, fie dintr-o 
bază slabă și acidul ei conjugat, ambele într-o proporție anumită. 
Soluţiile tampon asigură menținerea constantă a PH-ului la adăugarea 
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unei cantități limitate de acid sau bază. Se consideră, de exemplu, o 
soluție tampon caracterizată de echilibrul de disociere: 
- ) 
HA + H:O ==> HOt + ¿ (6.1.3) 
k ; den dud rei on m 
Dacă în această soluție se adaugă un acid, echilibrul va, fi papas 
spre stînga, formîndu-se acidul slab nedisociat HA, ceea c e asigurá 
menținerea constantă a pH-ului. În situația adăugării unei baze, a al 
librul se deplasează spre dreapta, deoarece se consumă ionii H,O 
și PH-ul rămîne de asemenea constant. 


Aparatură şi substanțe 


Biurete, pahare Berzelius de 50 ml, pipete de 2 ml, eprubete, stative 
cu cleme, soluții de indicatori (roșu de metil, albastru de bromtimol 
și albastru de timol), soluții pentru formarea amestecurilor tampon 
(NasHPO,, KH;PO, NH,CI, NH¿0H), soluţii de analizat cu PH ne- 
cunoscut. 


Mod de lucru 


În trei eprubete se introduc cîte 2 ml din soluția de analizat, másurafi 
cu pipeta. Ín prima eprubetá se introduce o picáturá de indicator roșu 
de metil; în a doua eprubetă o picătură de albastru de bromtimol, 
iar a în a treia eprubetă o picătură de albastru de timol. Domeniile 
de viraj ale celor trei indicatori sînt arătate în tabelul 3. 


Tabelul 5 


Domeniile de viraj ale indicatorilor: roşu de metil, albastru 
de brom-timol, albastru de timol. 


Domeniul de viraj 


Indicator (pH) Culoare 
| Roșu de metil 4,2 —6,3 Rosu-galben 
| Albastru de brom-timol 6,2 —7,6 Galben-albastru 
| Albastru de timol 8,0—9,6 Galben-albastru 


Dupá adáugarea indicatorilor, se observi culoarea solutiilor din 
eprubete si se incadreazá soluția în domeniul de pH corespunzător, 
tinínd seama de tabelul 5. Pentru un anumit indicator, soluția trebuie 
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să aibă o culbara ihia ha A 
E nalt Pags É intermediară între cele două culori extreme indicate 
4 A: 2 P Ru ! i 2 Cate 
Eod i f eii s cazul rosului de metil culoarea intermediará este 

D , Pentru albastru de brom-timol, galbe MN t 

I > u d alben-verzui entr 
albastru de timol tot galb e ge. Moe se 
> tir alben-verzui. Se e eprul ărei i 
stru g 1. Se alege eprubeta a cărei soluti 
prezintá una din culorile inter i ifi i se AS 
; ; ? intermediare me e ȘI se păstrează 1 
nd diare mentionate si se pástreazá in 
NUM la man de H stabilit, se prepară șase amestecuri 
tampon cu valori ale pH-ului cuprinse 1 i iraj d ' 
pon : uprinse in domeniul de viraj al indicate 
rului ales. Volumele, îr i ă ii A 

e 1 , în ml, din cele două solutii car ri 
Prag . n , din c soluții care prin amestecare 
soluțiile tampon cu pH exact cunoscut, sînt indicate în tabelul 6 


" | Tabelul 6 
Soluţii tampon 


] 
| Solutie de 


| y Solufie de i Solutie de Solutie de 
| ^ - - I J 4 
bes d KH,PO, — | NaHPO, ™ | pH NEC 7| NH OH | 
(mi) 15 (ml) 15 ( 1 10) 8 10 
i i i | (ml) 10| (ml) 1 
5,4 | : mni 
E ul 19,4 0,6 | 80 18,9 | 1,1 
5,6 | 19,0 1,0 8,2 18,3 1,7 | 
5,8 18,4 1,6 8,4 17,5 | $5 
6,0 17,6 2,4 8,6 - 163 p | 
- 5 j $ i | 
D " Din | 
2 307 S | 
6,2 16,3 3, 8,8 14,8 55 
6,4 14,75 5,25 opm NUN 
E - ji : p» yer | 
p 66. ES 1258 7,2 9,25 10,0 10,0 
6,8 10,0 10,0. 9 " 
| ; } E 8,3 7 
pe “piarda " y 11,7 | 
j 0 ,8 12,2 9,6 6,2 13,8 
72 5,6 14,4 9,8 Lh. 4 15,6 | 
A 7,4 3,85 16,15 10,0 3,0 17,0 | 
7,6 2,6 17,4 T (a du 
7:8 17 18,3 , va | 
8,0 Lj 18,9 
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Volumele de solutii care formeazá amestecurile tampon se másoará, 


din biuretá, in pahare Berzelius de 50 ml. Din fiecare pahar se iau cu o 
pipetá 2 ml solutie si se introduc in cíte o eprubetá. Se adaugá in fiecare 
eprubetă cîte o picătură din indicatorul stabilit si se agită ușor. 


Se compară eprubeta conținînd soluția de analizat si indicatorul 


corespunzător, cu fiecare din cele șase eprubete; pH-ul soluției va fi 
egal cu cel al soluției tampon de aceeași culoare. 


Cunoscînd pH-ul soluţiei de cercetat și concentraţia c in mol/l a sării 


dizolvate în soluția respectivă, se pot calcula gradul de hidroliză a 


și constanta de hidroliză A, a soluţiei. 


Cg E j | x 
, pentru sărurile care provin de la un acid tare și o bază 


A Re 
Csare 
slabă (pH < 7); 
COH- : ; l 4 
ti. M pentru sărurile care provin de la un acid slab și o bază 
Csare 
tare (pH > 7); 
ol.c 
Haas 
1 — op 


Se alcătuiește un tabel de rezultate cu următoarele rubrici: 


Soluția /c(mol/1)/pH/cu+ (ioni g/1)/con- (ioni g/1)/a,l Kane 

Metoda expusă se aplică cu ușurință la aflarea pH-ului solurilor. 
Pentru aceasta se folosește o trusá care contine un reactiv special cu 
o capacitate deosebită de schimbare a culorii într-un domeniu larg de 
pH (4—9). Trusa este prevăzută cu un tabel de culori de la roșu la verde, 
în dreptul fiecărei nuanțe indicîndu-se valoarea exactă a pH-ului. 
Dacă peste o microcantitate de sol se adaugă o picătură de reactiv, pică- 
tura își va schimba culoarea în funcție de aciditatea sau bazicitatea 
solului. Comparînd această culoare cu tabelul de culori din trusă se 
află pH-ul solului. Trusa este dotată cu harta solurilor din tara noastră, 
în care fiecare tip de sol este colorat conform concentrației sale în ioni 
de hidrogen. În acest fel, aflind pH-ul unui sol, se poate stabili și zona 
geografică de proveniență a solului. 

Se alcătuiește un tabel cu următoarele rubrici: 

Proba de sol/$H]/cm- (ioni g/1) / zona de proveniență a solului/. 


Întrebări de control 
1. Care este principiul metodei colorimetrice de determinare a pH-ului? 
2. Ce sînt indicatorii de culoare și cum funcționează un indicator 


acid? 
87 


3. Cum se realizează menținerea constantă a pH-ului, utilizînd ames- 
tecuri tampon? 


4. Explicati aplicarea metodei colorimetrice de determinare a pH-ului 
pentru cazul solurilor. 


Probleme 


1. Să se explice, conform legii acțiunii maselor, deplasarea echilibrului 
de disociere a unui indicator acid introdus în mediu bazic. 
2. Cum se deplasează echilibrul de disociere a 


unui indicator bazic, 
în medii acide? Dar în medii bazice? 


3. Dintre soluțiile de mai jos să se aleagă cea care are pH-ul cel mai mare, 
ştiind cá în soluția A, com- = 107%, în soluția B, coms — 10-9, iar 
în soluția C, con- = 107* ion gram/l. 

4. Dintre soluţiile de mai jos să se aleagă cea mai alcalină, știind că 
în soluția A, cg. = 102, în soluția B, cu+ = 1079 si în soluția C, 

ca+ = 1078 ion-gram/l. 


3. Să se calculeze pH-ul unei soluţii dacă pOH-ul ei este de 5,3. 


6.2. DETERMINAREA INDICELUI DE STABILITATE A APELOR DE RĂCIRE 
DIN CENTRALE ELECTRICE, PRIN MĂSURĂTORI pH 


Apa este folosită în circuitele de răcire din centralele electrice. Există 
circuite de răcire deschise, în care apa parcurge o singură dată traseul 
51 este evacuată după încălzirea ei și circuite de răcire semideschise, în 
-care apa este recirculată, fiind alternativ, încălzită și răcită prin eva- 
porare parţială în turnuri. 

În circuitele de răcire deschise, datorită modificării temperaturii și 
evaporării, se produce concentrarea sărurilor dizolvate în apă si in 
aceste condiţii, sînt posibile depuneri tari de carbonat sau depozitări 
de námoluri. 

În circuitele de răcire deschise, prevăzute cu turnuri de răcire, for- 
marea depunerilor și procesele de coroziune sînt accelerate de aerarea 
puternică din turnuri și de temperaturile ridicate, factori care determină 
descompunerea carbonatilor acizi cu formarea carbonatilor care se 
depun si a CO». 


Ca(HCO;), —> CaCO, | + CO, + H,O 
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Comportarea apei de rácire se apreciază prin indicele de stabilitate 
Ryznar, Ip dat de relația: 


794 = 2PH saturație tet $Hapa de rácire (6.2.1) 


In calculul pH-ului de saturație se tine seama de salinitatea apei, 
de alcalimitatea totală, de duritatea temporară şi de temperatura apei din 
circuitele de răcire respective. pes i 

Salinitatea, S(mg/l) reprezintă conținutul total de săruri din apă. 
Alcalinitatea totală, A (m. echiv/l) provine din hidroliza sărurilor qe 
calciu și de magneziu, iar duritatea temporară, D, (m. echiv/l) se referă 
la conținutul de carbonati acizi de calciu $i de magneziu. 

S-a constatat experimental că apele cu Ig < 6 au un caracter incrus- 
tant care favorizează depunerile, iar cele cu Ip > 7 au un caracter corozi. 
Apele pentru care Ig = 6—7 nu formeaza depuneri $i nu produc coroziune. 

Din practica de exploatare s-au stabilit valori limită pentru duritatea 
temporară, pentru conținutul de suspensii si pentru 2H, valori pentru care 
nu există pericolul legat de depunerile de carbonati, de depozitele de 
nămol și de procesele de coroziune. Aceste valori sînt: pentru duritate 
temporară 9—12 m.echiv/l, pentru suspensii 25—50 mg/l și peniru pH 8,3. 

În această lucrare se determină pH-ul unor probe provenite din sis- 
temele de răcire deschise și semideschise. 

Pentru a calcula PH-ul de saturație se tine seama de 
relaţia : 


PHsaturaţie etd (9,3 Sy 3 F t) Ti (D e A), (6.2.2) 


în care indicii S, A, D si £ se iau din anexa 12 pentru 
proba considerată. A ! 
Măsurarea pH-ului diferitelor probe de apă se etec- 
tueazÁ folosind metoda potentiometricá. Aceastá metodá 
se bazeazá pe determinarea de tensiuni electromotoare 
ale unor pile galvanice in care potentialul unui electord, 
numit electrod indicator sau de másurá, este o functie 
de pH-ul soluției de studiat, iar potentialul celuilalt 
electrod, numit electrod de referință este constant în 
condiţiile date si cunoscut. = € 
TS A [ i zn Fig. 35. Elec- 
Ín cazul de fatá se va folosi ca electrod indicator, kin er inge 
electrodul de sticlá (fig. 35), iar ca electrod de refe- clá: 
rintá, cel de calomel. În principiu, un electrod de 7 — balon de sti- 
sticlă este alcătuit dintr-un balon mic (7) cu pereti foarte $234 Mime 
subtiri, confectionat dintr-o sticlá de o compoziție spe- 3-— ene 
cialá cu rol de membrană semipermiabilá; în interior HCI. 
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se introduce o soluție (2 cu un pH cunoscut (de exemplu 
HCl 0,1 s) si un electrod (3) care asigură contactul electric 
(exemplu Ag/AgCl, HCl) La introducerea electrodului de sticlă 
într-o soluție, potenţialul care apare la interfața membrană de sticlă- 
soluție este determinat, aproape exclusiv, de concentrația ionilor de 
hidrogen din soluția respectivă. Folosirea electrodului de sticlă ca elec- 
trod de măsură a pH-ului, se datorește tendinței de egalizare a concen- 
tratiei ionilor de H* din soluţia electrodului de sticlă Și cea a soluției 
de pH necunoscut în care acesta este cufundat. 


Pentru măsurarea pH-ului se alcătuiește pila galvanică: 


Electrod de sticlă în 
soluție de pH necunoscut 


/ Electrod de referință 

Determinarea pH-ului cu această pilá se realizează cu ajutorul 
PH-metrelor, aparate care folosesc circuite electronice de amplificare, 
deoarece electrodul de sticlă are o rezistență foarte mare (1—200 MQ); 
PH-metrele oferă posibilitatea citirii directe a pH-ului, scala lor fiind 
gradată în unități de pH. 


Aparatură şi substanţe 


PH-metru, electrod de sticlă, electrod de calomel, apă distilată, 
probe de ape de răcire. 


Mod de lucru 


Măsurările de pH se efectuează cu un pH-metru (fig. 36), alimentat 
de o baterie interioará de 12 V. Pentru a verifica starea de incárcare 
a bateriei, se apasă pe clapa „pornit“ (7) gi clapa „control baterie“ (2); 
acul instrumentului de măsură (3) trebuie să depășească săgeata roșie 
din dreptul diviziunii 2. Se aduce în poziția inițială clapa „control 
baterie“ și se verifică zero-ul aparatului, actionind clapa „zero electric “ (4); 
acul trebuie să indice pe cadran diviziunea 7. O eventuală abatere de 
la această diviziune se corectează cu ajutorul potentiometrului (5). 
Zero-ul aparatului fiind stabilit, clapele (7) și (4) se aduc la poziția ini- 
tialá și se trece la etalonarea aparatului. 

Operația de etalonare se efectuează utilizînd soluții tampon de pH 
cunoscut, corespunzător mediului acid (H = 1,68), bazic (pH = 9,22) 
și neutru (pH = 6,68). Se corectează de fiecare dată, indicaţiile apara- 
tului din şurubul compensator (6), pînă se obține concordanța între 
valoarea citită și valoarea pH-ului soluţiei folosite. 
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pH- metru 


TO 


8 Z 
Fig. 36. Măsurarea pH-ului cu pH-metrul INM B: 
AUR " jet i ásurá; — clapa zero 
*] — clapa „pornire 2— clapa „control baterie“; 35 — instrumentul de măsură; 4—c j 
selecties ;E potentiometru; 6 — şurub compensator; 7 — electrod de sticlă; 6 — electrod de calomel} 


9 — punte electrolitică; 70 — corecție de temperatură. 


De exemplu, pentru etalonarea în mediu acid, se montează electrozii 
de sticlă (7) si de calomel (8) la bornele aparatului și apoi se introduc 
într-un pahar Berzelius în care se găsește soluție de pH = 6,68. 


Observaţie: În stare de nefunctionare, electrodul de sticlă se 
află imersat în apă distilată, iar cel de calomel în soluție de clorură de 
potasiu. Înainte si după fiecare utilizare, cei doi electrozi se spală de 
mai multe ori cu apă distilată si se şterg ușor cu hîrtie de filtru. 


Se apasă pe clapa (7) și se citește pH-ul. Dacă există neconcordantá, 
aceasta se corectează cu surubul (6). După spălare si uscare cu hîrtie 
de filtru, cei doi electrozi se introduc în soluție de pH = 1,68, verifi- 
cîndu-se dacă aparatul indică această valoare. În caz contrar se mane- 
vrează surubul (6). S-a realizat astfel, etalonarea în mediu acid, care 
permite, acum determinarea pH-ului probelor de apă cu caracter acid. 
Aceste determinări se efectuezá introducînd cei doi electrozi, după ce 
au fost în prealabil spálati cu apă distilată, în probele de apă de analizat 
si citind de fiecare dată valoarea pH-ului indicată de aparat. 

Dacă probele de apă au caracter alcalin, este necesară etalonarea în 
domeniul bazic. În principiu, această etalonare se efectuează ca și cea 
pentru domeniul acid, folosind de această dată soluție tampon de 
pH = 6,68 si apoi de pH = 9,22 si corectînd abaterile din surubul 


gq 


compensator 6. Dupá etalonare, se fac determinárile de pH ale probelor 
de apá de analizat. 

Pe baza determinárilor experimentale de pH pentru apele de rácire se 
poate calcula indicele de stabilitate R y z na r (relația 6.2.1). Valorile 
pH-ului de saturație se calculează cu relația (6.2.2) folosind anexa 12. 

Se precizează, în funcție de valoarea indicelui /,, caracterul apelor 
de răcire, incrustant sau coroziv. 


Se va întocmi un tabel de rezultate cu următoarele rubrici: 
Proba de apă / Salinitate (mg/l) / Temperatura (^C) / Duritate temporară 


(m. echiv./l) / Alcalinitate (m. echiv./1) / pHsaturatie | PHexperimentar | In]. 


Observatie. Pentru fiecare probá de analizat se dau: conti- 
nutul de Ca(HCOgz)2, alcalinitatea, salinitatea si temperatura. 


Întrebări de control 


7. Care sînt factorii care determină modificarea caracteristicilor apelor 
de răcire? 

2. Ce este indicele Ryznar? Ce ape au caracter incrustant sau 
coroziv? 

3. Cum se calculează pH-ul de saturație? 

4. Care este metoda experimentală de măsurare a pH-ului probelor 
de apă? 

5. Explicati principiul de funcţionare al electrodului de sticlă, ca electrod 
indicator de pH. 


Probleme 


1. Să se calculeze indicele de stabilitate al unei probe de apă, cu urmá- 
toarele caracteristici: conținutul de Ca(HCO3)> este de 8,8 m echiv/l; 
alcalinitatea este de 1,76 m echiv/l; salinitatea are valoarea de 
100 mg/l iar temperatura este de 22*C. Valoarea măsurată a pH 
este de 7,2. 

Să se precizeze caracterul apei. 

2. Ce caracter are apa de răcire, al cărui PH.rperimentas este de 6,8, iar 
conţinutul de Ca(HCO3) este de 17,4 m echiv/l, alcalinitatea de 
14 m echiv/l, salinitatea de 200 mg/l și temperatura de 72*C. 


3. Sá se afle PHsarurafie pentru. o. apă: cu Jj 9 și PHerperimantal, = 2,0. 
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7. 


COROZIUNEA ELECTROCHIMICĂ 
A METALELOR 


7.1. DETERMINAREA POTENŢIALULUI DE COROZIUNE 


Coroziunea electrochimicá a metalelor și aliajelor se datorește unui 


proces anodic în urma căruia metalul se ionizează (M. — M* + ze) 
si unui proces catodic de reducere a depolarizantului aflat în mediul 


coroziv (ex: 2H* + 2e—> Ha ^ sau: O, + 2H20 + 4e — 40H). Aceste 


douá reactii sint simultane, au loc pe suprafata echipotentialá a meta- 


lului si se desfășoară la o valoare a potenţialului denumit potential de 


coroziune, potential staționar sau mixt. 
Potenţialul de coroziune se stabilește spontan la contactul metalului 


cu soluția de electrolit și la acest potențial, viteza procesului anodic 


este egală cu viteza procesului catodic. 
Deosebirea dintre potențialul de electrod (echilibru) al metalului $i 


potenţialul de coroziune constă în faptul că potenţialul de electrod. carac- 
terizează reacția de ionizare a metalului, electronii care se eliberează fiind 
<consumati în reacția de reducere a ionilor aceluiași metal; potenţialul 


de coroziune caracterizează procesul de iomizare a metalului, electronii 
puși în libertate fiind consumati de depolarizantul existent în mediul 


'COrOZiv. 


Valoarea potenţialului de coroziune, ep, este cuprinsă între poten- 
tialul normal (la 25°C) de electrod e: al metalului supus coroziunii Și 
potenţialul normal (la 25*C) de reducere al depolarizantului din mediul 
coroziv «9. 

«UA 0 
£2 > Ecor > £1. 

Potenţialul de coroziune la care se desfășoară simultan procesul 
anodic si procesul catodic este separat de potenţialul de electrod al 
metalului, potential care se supune legii lui N ernst, prin supraten- 
siunea anodicá v, si supratensiunea catodicá ne. 


Na = Evor — £i (7.1.1) 
A (7.1.2) 
Potenţialul de coroziune şi supratensiunea depind de natura metalului, 
de starea suprafeței lui şi de mediul coroziv. 
Se va determina potențialul de coroziune și supratensiunea pentru 
Fe, Cu, Zn, Al supuse coroziunii în mediu acid (soluție de H,SO4) în 
mediu alcalin (soluție de NaOH) si în mediu neutru (soluție d e NaCl) 


93 


In acest scop se alcătuiesc pile galvanice în care un electrod este metalul 
și celălalt este electrodul de referință și anume electrodul de calomel.. 
Ca electrolit se foloseşte soluția de H>SO4, de NaOH sau NaCl. 


M/H550, : KCI, Hg2Clo/Hg 

M/NaOH : KCl, Hg2Clo/Hg 

M/NaCl : KCl, HgsCl;/Hg 
unde M reprezintá Fe, Zn, Cu, Al sau Pb. 


Aparaturá si substante 


Electrozi metalici (Fe, Zn, Cu, Al, Pb), electrod de calomel, instrument 
de măsură a /.e.m, pahare Berzelius, soluţii de H2SO4 de NaOH sii 
de NaCl 1. 


Mod de lucru 


Se polizeazá electrozii metalici cu hirtie metalograticá si se verificá. 
dacă electrodul de calomel are suficientă soluție de KCl (fig. 37). 

Intr-un pahar Berzelius (7) de 50 ml, care contine solutia ce reprezintá 
mediul coroziv, se introduc electrodul metalic de cercetat (2) si electrodul. 
de calomel (3). Electrozii fixati in stative cu cleme speciale se leagá la. 
bornele voltmetrului electronic (4). Voltmetrul electronic se conecteazá. 
la reteaua electricá si se pune in functiune cu ajutorul comutatorului. 
de pornire. Dupá citeva minute, in care intrá in regim de functionare, 
se regleazá zero-ul aparatului. Ín aceste con-- 
ditii se poate face másurátoarea  tensiunii. 
electromotoare pe cadranul voltmetrului elec-- 
tronic alegindu-se scala potrivitá, stiind cá. 
t.e.m. a pilelor galvanice de coroziune este: 
intre 0 si 2 V. Se noteazá valoarea cititá si. 
se calculează potențialul de coroziune, t.e.m. 
măsurată E fiind egală cu suma algebrică a 
potentialelor de electrod. 


E = + (€, — t) (7.1.3) 


Fig. 37. Montaj pentru unde e, este potenţialul electrodului de refe- 
determinarea potentialului j 


e corGaine: rintá; £r — potențialul de coroziune al meta-- 
7 — pahar Berzelius ce contine lului Care se corodeazá. 
mediul coroziv ; 2 — metalul 21 . : 
Semnul electrodului metalului care se coro- 


supus coroziunii; 3 — electrod de 
referintá (calomel); 4 — voltme- spe ia ` ^ 4L Ela, 8 
: deazá si cel al electrodului de referintá este: 


tru electronic. 
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dat de semnul bornei voltmetrului electronic la care este conectat 
electrodul respectiv. 

Supratensiunea se calculeazá pentru fiecare pilá de coroziune, folo- 
sind relatiile (7.1.1) si (7.1.2). Valorile potentialelor normale de elec- 
trod e? ale metalelor de cercetat precum si cele ale reacţiilor de depola- 
rizare e$ sînt date în anexa 12. 


Se întocmește tabelul de rezultate avînd rubricile: 


Metal | Mediu coroziv | e (V) el (V) Ecor | Na (V) | Te (V) 


Întrebări de control 


~ 


Arátati care sînt cele două reacții simultane ce au loc ín procesul 

coroziunii. 

2. Care este diferența între potențialul de electrod (de echilibru) şi 
potențialul de coroziune al aceluiaşi metal? 

. Cum este valoarea potențialului de coroziune față de potențialul 
normal de electrod al aceluiaşi metal? Dar față de potențialul normal 
al reacției de depolarizare? 

4. Ce este supratensiunea anodică si cea catodică? 

5. Ce factori influențează mărimea potențialului de coroziune și a 

supratensiunii? 


Oy 


7.2. DEPENDENŢA VITEZEI DE COROZIUNE 
DE pH-ul MEDIULUI COROZIV 


Coroziunea electrochimica este procesul de distrugere a metalelor şi 
aliajelor sub acțiunea soluțiilor de electrolit saw a topiturilor de săruri. 
Cauza coroziumi o constituie instabilitatea termodinamică a metalelor 
în mediul coroziv bun conducător de electricitate. 

Procesul de coroziune electrochimică poate fi interpretat, in multe 
cazuri, prin teoria pilelor locale de coroziune. La contactul cu soluția 
de electrolit, pe suprafața metalului se produc reacții electrochimice, 
respectiv reacții anodice și reacții catodice. 

Reacţia anodică este o reacţie de ionizare a metalului (oxidare), 
care duce la distrugerea reţelei cristaline. 


M —> ME + ze 


te) 
yi 


Reactia catodicá este o reactie de reducere a unor depolarizanti 
aflați în mediul coroziv si care pot fi ioni H+, oxigenul molecular dizol- 
vat în soluția corozivă sau cationi cu valențe superioare. 

2H* + 2e — H: 
Oz + 2H30 + 4e —> 40H- 
Fe?* + g —> Fe?* 


Coroziunea prin depolarizare cu hidrogen (depolarizant H+) are loc în 
medii acide, iar coroziunea prin depolarizare cu oxigen (depolarizant 
Oz molecular dizolvat) în medii neutre și alcaline. 


Zn + HS0, de ZnSO, + Hs 
Ni + H:O + 1/, O, + (NaCl) —> Ni(OH); + (NaCl) 
Fe + FeSO), —> 3FeSO, 


Ín coroziunea electrochimicá, pe suprafetele metalice neomogene 
aflate in contact cu mediul coroziv, reactiile electrochimice se localizeazá, 
pe unele domenii desfășurîndu-se procesele anodice, iar pe altele pro- 
cesele catodice. Din această cauză, pe suprafața metalului în soluții 
corozive, se formează un număr mare de micropile galvanice a căror 
funcționare determină procesul de coroziune. 

Pentru aprecierea cantitativă a coroziunii se foloseşte indicele gravi- 
metric de coroziune. 

Indicele gravimetric de coroziune, k,, exprimat în g/m?h sau mg/dm*zi 
este dat de variația greutăţii probei în urma coroziunii, raportată la 
unitatea de suprafaţă și la unitatea de timp 


(7.2.1) 


unde m reprezintă cantitatea de metal ce trece în soluţia corozivá în 
urma procesului anodic, iar £ durata de expunere a probei în mediul 
coroziv. 

Ca urmare a caracterului electrochimic al reactiilor care au loc separat, 
pe zonele anodice si catodice, procesul de coroziune este insotit de 
deplasarea electronilor de pe portiunile anodice pe portiunile catodice, 
adicá de trecerea curentului electric. 

Cantitatea de electricitate care trece intr-un timp determinat de pe 
zonele anodice spre zonele catodice este echivalentá cu viteza de coro- 
ziune. 
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Deoarece legea lui Faraday se aplicá gi pentru coroziunea elec- 
trochimicá, la fel ca pentru orice reacţie electrochimicá, cantitatea m 
de metal ce trece în soluţie în urma procesului de dizolvare anodicá 
se determiná cu ajutorul relatiei: 


A 
zF 


m = pie fms last, (7.2.2) 


a 
unde q este cantitatea de electricitate ce trece între zonele anodice 
și cele catodice în timpul / (in secunde); 7, — intensitatea curentului 
de dizolvare anodică exprimată în amperi; F — constanta lui Faraday 
egală cu 96 500 A -s; z — numărul de electroni ce se eliberează în 
procesul dizolvării (M ———» M** + ze), iar A — masa atomică a metalului 
supus coroziunii. 
Viteza de coroziune este: 
A ih 


 (eg/méh 
E (g/m-h) 


(1.2.3) 


Vu, = 3 600 


unde s este suprafata metalului supus coroziunii exprimatá in m?, 
iar i = 3600 secunde. 

Din relația (7.2.3) rezultă că determinarea vitezei de coroziune se reduce 
la determinarea intensitátiz curentului de dizolvare anodicá. 

Viteza de coroziune, depinde de numeroşi factori, unul dintre aceștia 
fiind și pH-ul mediului coroziv. 

Íntluenta pH-ului mediului coroziv se datorește faptului că valoarea 
lui intervine în expresia vitezei procesului global de coroziune. Unul 
din termenii definitorii ai vitezei de coroziune este potențialul de electrod 
al reacției de depolarizare cu hidrogen sau potențialul reacției cu depolarizare 
cu oxigen, care depinde de an+ si don-: 


RI a 
A In = (7.2.4) 
Pon PH 
0 vi GoH- A^ 
Ed, = €, — — X. (7.2.5) 
ab Po, 


Influența pH-ului asupra vitezei de coroziune este legată si de sta- 
bilitatea chimică în mediul coroziv a peliculei de produși de coroziune. 

Diagrama 38, a se referă la metalele nobile (Au, Pt, Cu) la care viteza 
de coroziune nu depinde de pH; graficul 38, b este valabil în cazul 
metalelor care formează oxizi amfoteri solubili atît în mediul acid cât 
și în mediul bazic (Zn, Al, Sn); diagrama 38, c se aplică metalelor a căror 
oxizi sînt solubili numai în mediul acid (Ni, Cr, Mn, Co). 


t^ 
~J 


Aparaturá şi substanțe 


Vase paralelipipedice, electrozi de fier miliampermetru, fire de 
conexiune, soluții cu pH:1; 6; 8; 12. 


Mod de lucru 


Electrozii de fier (7) se curăţă cu hîrtie metalografică, se spală cu apă 
și se introduc în vasul (2) în care se găsește soluţia corozivá cu pH 
cunoscut. Electrozii se conectează la bornele miliampermetrului (3) și 
se măsoară curentul pilei de coroziune la intervale de 10 minute, 
timp de o oră (fig. 39). 

În mod similar se procedează pentru toate soluțiile cu pH cunoscut, 
măsurătorile efectuîndu-se succesiv. 

Se reprezintă grafic variația curentului pilei de coroziune funcție de 
timp (fig. 40). 

Extrapolind dreapta se obtine curentul de dizolvare anodicá a fierului 
in aceastá macropilá. Valoarea obtinutá se introduce in relatia (7.2.6.). 
Se măsoară suprafața expusă si se calculează viteza de coroziune. 

Datele experimentale și calculate se introduc într-un tabel cu urmă- 
toarele rubrici: 


Ia (mA) | 1 
| (extrapolare) | (g/m? h) 
| 


t (min): 


Fig. 40. Variația curentului 
pilei de coroziune în timp. 


Fig. 39. Montajul electric pen- 

tru determinarea intensității 

curentului in pila de coroziune: 

7 — electrozii de Fe; 2— vas ce 

conține mediul coroziv de pH 
dat; 3 — miliampermetru. 


y, A Ru,Pt,Cu » Zn, Al,Sn Ni, Cr, Mn, Co Fe 
cor -cop Var Cor 


4 3 H pA 4 249 Nypl 4 9 P p ALI Pg 
c b e d 


Fig. 38. Influenta pH-ului asupra vitezei de coroziune pentru diferite metale: 
a— Au, Pt, Cu; b —Zn, Al, Sn; c — Ni, Cr, Mn, Co; d — Fe. 


Curba 38, d corespunde fierului care in domeniul acid formeazá produsi 
solubili piná la un pH — 4, cind viteza de coroziune atinge o valoare 
limită, aproximativ constantă pînă la pH = 9. 

Cu cresterea alcalinitátii mediului, viteza de coroziune scade atingind 
un minim la pH = 12 după care, începe din nou o creștere a vitezei de 
coroziune datoritá formárii feroatului de sodiu. 


Fe + 2NaOH ——e NagFeO, + H: 


Se va urmări influența pH-ului mediului coroziv asupra vitezei de 
coroziune a fierului în soluții cu pH-diferit. Curentul de coroziune, 
respectiv curentul din micropilele de coroziune care apar pe fier, nu 
poate fi măsurat. Totuși, alcătuind macropilele de coroziune formate din 
electrozi de fier în soluții de pH diferit se poate urmări variaţia in 
timp a curentului de dizolvare anodică a fierului în această macropilă, 
variație ce se datorește fenomenelor de polarizare (reacții secundare) 
ce apar în timpul funcționării acestei macropile. Valoarea curentului 
de dizolvare anodică a fierului în absența polarizării, poate ti aflatá 
prin metoda extrapolării, prelungind cu o linie punctată dreapta 
variaţiei curentului în timp a macropilelor pînă la intersecția cu axa 
curentului pentru ¿ = 0. Curentul de dizolvare pentru timpul zero 
al macropilei reprezintă curentul de dizolvare anodică în absența 
polarizării. Se procedează la fel pentru fiecare soluție de pH cunoscut 
și apoi se calculează cu ajutorul relaţiei (7.2.3.) viteza de coroziune 
a fieruluisastiind cr 4 pe 55,8 81%. 96 500.A «ssi: = 2, 


3 600 : 55,8 i, 


EA, Es (7.2.6) 
96500 -2 -s 


unde 4, reprezintă valoarea extrapolatá, iar s suprafața expusă, în m? 
(t = 3 600 s). 
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Întrebări de control 


7. Ce este coroziunea electrochimicá? 

2. Care este reacția anodicá în procesul de coroziune electro- 
chimică? 

3. Care sînt reacţiile catodice de depolarizare în mediu acid, neutru si 
alcalin? 


4. Cum apar pilele locale de coroziune pe suprafata metalului supus 
coroziunii electrochimice? 


5. Cum se caracterizeazá cantitativ procesul de coroziune? 
6. Cum se calculează masa de metal corodată? 


7. Cum se determiná viteza de coroziune cunoscind intensitatea curen- 
tului de dizolvare anodică? 

8. Cum depinde viteza de coroziune de pH pentru metale nobile? 

9. Cum este viteza de coroziune în mediu acid și alcalin pentru 
Zn si Sn? 


10. Care este dependența vitezei de coroziune de pH pen- 
tru fier? 


Probleme 


1. Sá se calculeze viteza de coroziune (în g/m?h) a unei conducte de 
fier în sol, dacă intensitatea curentului de dizolvare anodică este 
1,5 mA, iar suprafața expusă a conductei este 314 dm?, 


2. Ce greutate va pierde un rezervor de fier de suprafața 15 m? supus 
coroziunii electrochimice, dacă timp de un an, intensitatea curen- 
tului de dizolvare anodică a fost 0,75 mA? 


3. În cît timp o bară de zinc de suprafaţa 10 dm? pierde în greutate 
1 g dacă curentul de dizolvare anodicá este 0,1 mA? 


4. Care este curentul de dizolvare anodicá al coroziunii unui oțel, dacă 
: -3 2 
viteza sa de coroziune este v,, = 0,25 - 10? g/m*h? 


5. O probá de otel cu suprafata de 30 cm? si o masá 25,27 g se introduce 
într-o baie de H5SO,. După 120 minute, masa probei scade la 25,25 g. 
Să se calculeze viteza de coroziune a metalului. 


100 


8. 


PROTECȚIA METALELOR 
ÎMPOTRIVA COROZIUNII 


8.1. PROTECŢIA METALELOR ÎMPOTRIVA COROZIUNII 
PRIN STRATURI METALICE (CUPRAREA) 


Suprafejele metalice pot îi protejate prin depunerea unui strat metalic 
care să constituie o barieră între metalul de protejat şi mediul coroziv. 
Acoperirile metalice trebuie să fie continui, aderente la metalul suport, 
uniforme ca grosime, lipsite de pori si să prezinte o mare stabilitate 
chimică și o bună rezistenţă la uzură. 

Straturile metalice se pot realiza electrochimic și acest procedeu se 
numește galvanizare. Cele mai importante depuneri galvanice pentru 
protecție anticorozivá sînt zincarea, cadmierca, nichelarea, cromarea, 
cuprarea si stanarea. 

Existá acoperiri galvanice catodice si anodice. Ín depunerile anodice 
cum sint euprarea, nichelarea, metalul folosit pentru acoperire are poten- 
tialul standard de electrod mai pozitiv decît al metalului suport (cà, = 
= + 0,334 V; e& = — 0,230 V; ej, = —0,44 V). În cazul acoperirilor 
catodice ca de exemplu zincarea, potentialul standard al metalului care 
se depune este mai negativ decît al metalului suport (cz, = —0,76 V 
eh = —0,44 V). 

Acoperirile catodice sí anodice se obțin prin electroliza soluțiilor care 
conţin ionii metalului folosit pentru depunere $i pot fi realizate în straturi 
wnice Sau straturi succesive. 

In această lucrare se va efectua o cuprare, adică se va depune un strat 
de cupru pe o placă de alamă. Electrodepunerea cuprului are loc într-o 
celulă de electroliză, utilizînd drept electrolit o soluție acidă de CuSO,. 
Anodul celulei este o bară de cupru, iar la catod se plasează piesa ce 
urmează să fie protejată. 

Suliatul de cupru disociazá în soluție potrivit ecuaţiei: 

CuSO, —> Cu?* + SO2- 


La electrozii instalatiei de electrolizá se desfásoará urmátoarele reactii 
electrochimice: 


> 


Catod Guér 459g y Cu 
(Alamá) 


Anod 20H —> H40 + O + 2e 
(Cupru) SO? —=> SO, +0 + 2e 


101 


si 
; 


SO; + H:O —> H550, 


Potrivit reactiilor chimice de mai sus la catod (polul negativ), deci 
pe piesa de alamá, se depune cupru iar anodul de cupru se consumi. 
În celula de electroliză concentrația CuSO, nu se modifică deoarece 
HSO, rezultat interacționează cu anodul de cupru formînd Cu50,: 


Cu (anod ) + HSO, + O —> CuSO, + H:O 


Aparatură si substanțe 
1 $ 1 


Montaj electric de electrolizá sau electrolizor, baie de cuprare, electrod 
de cupru, piesa de alamá, hirtie metalograficá, hirtie de filtru, fire de 
conexiune. 


Mod de lucru 


Se realizează montajul de electroliză din figura 41 sau se folosește 
un electrolizor. 

Se curátá electrodul de cupru si piesa de alamá cu hirtie metalogra- 
ficá, se spalá cu apá distilatá si se usucá pe hirtie de filtru. 

Piesa de alamá (3) se cintáreste la balanta tehnicá (cu o precizie de 
cel putin douá zecimale) si apol se introduce in baia de cuprare (2) 
care contine solutie acidá de sulfat de 
cupru si se leagá la polul negativ (catod) 
al sursei de curent continuu (7) sau al 
electrolizorului. La polul pozitiv (anod) 
se fixeazá electrodul de cupru (6). Se 
conecteazá instalatia la retea, se pune 
in functiune si se stabileste la miliam- 
permetrul (4) intensitatea curentului la 
0,5 A din potentiometrele variabile ale 
electrolizorului, sursei de curent con- 
tinuu sau din cursorul rezistentei (5). 
Durata electrolizei este de o orá. 

Dupá trecerea timpului de electrolizá 
se întrerupe funcționarea instalatiei, se 
scot electrozii din baia de cuprare și 
se spală cu apă distilată. Catodul, res- 
pectiv piesa de alamă, se usucă prin 


Fig. 41. Montaj de electroliză: 


7 — sursa stabilizatá de curent continuu; 


2— baie de cuprare; 3—placă de alamă; tamponare între două hírtii de filtru 


4 — miliampermetru ; 5 — rezistență cu cursor; 


6 — electrodul de cupru. și se cîntărește la balanța tehnică. 


102 


Calculul randamentului de curent şi al grosimii stratului de cupru depus. 


Randamentul de curent y, se calculează cu ajutorul relației: 
m, 
" E 2 Q 
f, = — - 100, (8.1.1) 
m, 


unde: m, este masa de cupru depusă practic; m, — masa teoretică 
de cupru. 

Masa de cupru mp, depusă practic este dată de diferența de greutate 
a catodului (piesa de alamă) înainte și după electroliză. 

Masa teoretică m,, adică masa de cupru ce ar fi trebuit sá se depună 
în condițiile experienţei cu randament 100%, se calculează cu ajutorul 
legilor lui Faraday. 

Potrivit legilor date de Faraday masa m, de substanță depusă 
la electroliză este proporțională cu intensitatea curentului / (amperi) 
cu timpul de electroliză, 7, (secunde) și cu echivalentul electrochimic 


PESAJE 
Deci: 


m= seniii (8.1.2) 


unde: F este numărul lui Faraday; A — masa atomică a meta- 
lului; z — valența ionului care se descarcă. 
Grosimea, 3, a stratului de cupru care s-a depus la electroliză este 
dată de relația: 
^ n i 
à —-—. 3 (8.1.3) 
S*Y 


unde s este suprafața piesei pe care s-a realizat depunerea ; y — greuta- 
tea specifică a cuprului (y = 8,93 gf/cm?); «y — randamentul de 
curent, iar mp — diferenţa de greutate a piesei înainte și după electroliză. 


Întrebări de control 


Cînd acoperirile galvanice sînt catodice? Dar anodice? 

2. Care sînt reacţiile la anod și la catod la electrodepunerea cuprului 
pe alamă într-o baie acidă de CuS0,? 

3. De ce anodul de Cu în baia acidă de CuSO, este solubil? 

4. Cum se calculează randamentul de curent la depunerea cuprului? 

5. Cum se calculează grosimea stratului depus? 
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Probleme 


1. Pentru un randament al electrolizei de 89% masa unei piese de alamă 
cu suprafața de 10 dm” a crescut cu 0,789 g. Sá se calculeze gro- 
simea stratului depus, știind că greutatea specifică a cuprului este 
de 8,93 gf/cm?. 


2. Se supun electrolizei 250 g NaCl în topiturá. Să se calculeze cantita- 
tea de curent utilizată, știind că randamentul de curent este de 90%. 
Prin dizolvarea în apă a sodiului depus electrolitic, se obține o soluție 
de NaOH. Să se calculeze volumul de soluție 1 » format. 


E 


În procesul de oxidare anodică a aluminiului se lucrează cu un curent 
de 0,2 A, timp de 40 minute. Să se determine volumul de oxigen degajat 
la anod știind că randamentul de curent este de 95%. 


4. Se supune electrolizei o soluție ce contine o sare de nichel. După 
30 de minute, la catod s-au separat 5,87gNi. Să se calculeze intensi- 
tatea curentului cu care s-a lucrat și volumul de soluție de HCI 0,17 
care dizolvă metalul depus. 

5. O baie electrolitică ce contine sulfat feros, FeSO,, se leagă în serie 
cu o baie electrolitică în care se atlá soluția sării unui metal necunoscut. 
Să se determine echivalentul gram și masa atomică a metalului 
necunoscut, știind că prin electroliză se depun 1,12 g Fe și 2,24 g 
metal necunoscut. 


Se compară două procese electrolitice din două băi ce conţin soluție 
de CuSO,. În prima baie după trecerea unei cantități de curent 
de 3 615 C, se depune la catod 1 g Cu metalic. Ina doua, se lucrează 
cu un curent de 2A; după 30 minute, se depun la catod 1,1 g Cu. 
Să se stabilească la care din cele două procese de electroliză randa- 
mentul curentului electric este mai mare. 


C 


7. Se supune electrolizei, folosind un curent de intensitate scăzută, 
o soluţie de FeCl;. În aceste condiţii ionii Fe3* se reduc la ioni Fe**, 
Cît timp trebuie să treacă prin soluție un curent de 18 mA pentru a 
reduce ionii Fe?* din 10 g FeCl la treapta inferioară de valență? Ce 
volum de clor, măsurat în condiții normale, se degajă la anod? 


8.2. PROTECŢIA ALUMINIULUI ÎMPOTRIVA COROZIUNII 
PRIN OXIDARE ANODICĂ (ELOXAREA) 
Unele metale și aliaje se protejează împotriva coroziunii prin acoperire cu 


straturi (pelicule ) anorgamice, realizate pe cale chimică și electrochimică. 
În industrie se aplică frecvent pelicule de oxizi, de fosfati si de cromati. 
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Straturile de natură anorganică sînt folosite pentru protecția metalelor 
supuse coroziunii atmosferice. Adeseori, oxidarea si fosfatarea se practică 
pentru obținerea straturilor intermediare, înaintea aplicării lacurilor si 
vopselelor, Peliculele de oxizi și de cromati se folosesc la finisarea deco- 
vativă a pieselor, a carcaselor aparatelor de măsură si control. Prin 
acoperire cu straturi de oxizi și de fosfati se îmbunătățesc unele calităţi 
ale suprafețelor metalice cum ar fi duritatea, rezistența la uzură, proprie- 
tátile electroizolante etc. 

Peliculele de oxizi și de fosfati aderă bine la metalul suport, dar sînt 
fragile si poroase. 

Suprafaţa aluminiului se acoperă în aer cu un strat de oxid de aluminiu 
care, datorită grosimii reduse, a porozitátii mari si a rezistenței mecanice 
scăzute, nu apără metalul împotriva coroziunii. 

Oxidarea electrochimicá a aluminiului si a aliajelor sale se practică 
pe scară largă în industrie. Procedeul de obținere a peliculelor de oxid 
prin oxidare anodică se numeşte eloxare. Peliculele astfel formate sînt 
poroase, au grosimi între 20—50 y, sint termorezistente, stabile la acțiunea 
vaporilor de apă şi a altor agenţi de coroziune. Cele mai mari dezavantaje 
sînt elasticitatea limitaid şi higroscopicitatea mare. 

Calitățile peliculelor de oxid de aluminiu se îmbunătăţesc prin com- 
paciizare, adică prin introducerea piesei eloxate în apă la 90°C. Se 
iormează cristale de tip AlO; : nHO, care avînd greutate specifică 
mică și volum mare, astupă porii peliculei. Eloxarea urmată de compac- 
tizare se numește eloxare dură. 

Peliculele pot fi impregnate cu diferite substanţe, ca de exemplu parafină, 
lacuri de izolare, anumiți polimeri. Impregnarea micșorează higrosco- 
picitatea peliculei si crește rezistența la coroziune. Datorită capacității 
mari de absorbție, peliculele de oxid de aluminiu se colorează, obti- 
nîndu-se astfel efecte decorative. 

În această lucrare se va efectua eloxarea, în acid sulfuric, a unei 
piese de aluminiu. Operatia se executá intr-o instalatie de electrolizá 
în care piesa de eloxat este plasată la anod. 

Acidul sulfuric, electrolit tare, disociază potrivit ecuației chimice: 


H5SO, A A2H* + S07 
Reacțiile care au loc la electrozii celulei de electroliză sînt următoarele: 


Catod 2H* + 2e — Hz? 
(Plumb) 


Anod 20H- — 2e — H,O + O 
(piesa) SO” — 2e -— SO; + O 


SO; + H0O «E HS0; 


Oxigenul atomic obținut la anod reacționează cu aluminiu formind 
oxid de aluminiu anhidru: 
2A] =- 30 IAE ALO 


Aparatură şi substante 


Electrolizor, piesa de protejat, baie de degresare conținînd soluție 
NaOH 20%, baie de decapare conținînd soluție de HCl 1:1, pahar 
Berzelius de 50 ml. 


Mod de lucru 


Se foloseşte un electrolizor care constă dintr-un circuit clasic de elec- 
troliză (fig. 42). 

Oxidarea anodică este precedată de pregătirea piesei de aluminiu. 
În acest scop suprafața ei se polizează cu hîrtie metalografică, se spală 
cu apă distilată pentru înlăturarea pulberii metalice si apoi se degre- 
sează. Degresarea se face prin suspendarea piesei, cu ajutorul unei ba- 
ghete de sticlă în formă de cîrlig, în baia de degresare ín care se tine 
5 minute la temperatura camerei. Piesa degresatá se scufundă în baia 
de decapare pentru înlăturarea stratului de oxid de aluminiu care există 
pe orice suprafață de aluminiu. 

Astfel pregătită, piesa de aluminiu se introduce în baia de electroliză 
și se leagă la polul pozitiv (anod) al instalaţiei. La polul negativ (catod) 
se leagă electrodul de plumb. Instalaţia de electroliză se. conectează la 

rețea, se pune în funcțiune și se reglează 

intensitatea curentului din potentiometrele 
reglahile la 0,5 A. Durata de electroliză este 
de 40 minute. 

După ce timpul de electroliză a trecut, 

3 piesa eloxatá se spală cu apă si se introduce 
într-un pahar cu apă distilată la 90°C pentru 
compactizare. 

Se efectuează apoi colorarea peliculei de 
oxid de aluminiu. Colorarea cu coloranți 
anorganici se face prin precipitarea în porii 
peliculei a unui compus chimic colorat. 

In acest scop, piesa eloxată se introduce cu 
ajutorul baghetei de sticlă, în soluția I a 

Fig. 42. Montaj de electroliză: unei sări, apoi se scoate, se spală și se 


7 — sursă stabilizată de curent con- 3f P AES Old $ a $e SOX ri cica 
oa rs iii papier cufundá în soluţia a II-aa unei alte sări și se 


7 
ili 


3 — miliampermetru; 4— voltmetru; spală din nou. In fiecare soluție piesa se men- 
5 —baie de electrolizá; 6 — electrod de " k 
de Pb; 7— piesă de protejat (A1). tine 2—4 minute. 


106 


Culoarea dorită se alege din tabelul 


Tabedud 7 


Soluţii de coloranți anorganici pentru colorarea peliculelor 
de AL03 


Culoarea 


Saluti Soluti N k 
Soluția I Soluția II obținută 
| 1 Ferocianură de potasiu Clorurá fericá | Albastru 
(10—50 g/l) | (10— 100 g/l) 
2 Ferocianurá de potasiu | Sulfat de cupru Brun 
(10—50 g/l) (10— 100 g/l) 
| 3 Acetat de cobalt | Permanganat de potasiu | Negru 
(50 — 100 g/l) (15-25 g/l) 
4 Bicromat de potasiu | Acetat de plumb | Galben 
(50 — 100 g/l) (100 —200 g/l) | 
| 5 Tiosulfat de sodiu Permanganat de potasiu | Galben-auriu | 
| (10—50 g/l) | (10—50 g/l) 


Pentru a imbunátáti rezistenta la coroziune a peliculei de oxid de 
aluminiu depuse, in baia de colorare se pot adáuga diferiti inhibitori 
de coroziune. 


Intrebári de control 


7. Care sint deosebirile dintre pelicula de oxid de aluminiu naturalá 
si cea obținută electrochimic? 

2. Ce se înțelege prin eloxare? 

3. Ce este eloxarea dură? 

4. Cum se pregătește suprafața piesei de eloxat înainte de oxidarea 
anodică? 

5. Care sînt reacţiile ce au loc la electrozi în procesul de oxidare anodică? 


6. Cum se mărește rezistența la coroziune a pieselor eloxate? 


8.3. PROTECȚIA METALELOR ÎMPOTRIVA COROZIUNII 
PRIN FOSFATARE 


Protecția otelurilor împotriva coroziunii atmosferice se poate realiza 
prin formarea unor pelicule de fosfati. Fosfatarea se utilizează. și pentru 
obținerea, straturilor intermediare pentru lacuri si vopsele, precum si 
pentru realizarea unor straturi electroizolante care păstrează proprietă- 
tile magnetice ale suportului metalic. 

Fosfatarea se poate realiza atît chimic cit si electrochimic și constă în 
obținerea, pe suprafața oțelului, a unei pelicule de fosfat terțiar de 
fier, zinc sau mangan. Procedeele chimice sînt cele mai utilizate în 
practică. 

În lucrarea de față se urmărește fosfatarea chimică la rece în soluții 
acide de fosfat de zinc. Acidul fosforic liber din aceste soluții reactio- 
neazá cu proba supusă fosfatării, conform reacției: 


Fe + 2H3PO, =z Fe(H2PO4)2 + Hs (8.3.1) 


In solutie, in prezenta acidului fosforic, fosfatul de zinc se transformá 
in fosfat tertiar, conform reactiilor: 


3Zn(H;PO,), => Zns(PO,); + 4H5PO, (8.3.2) 
5Zn(H2POj4)2 pea zi Zns(PO4)a + 2ZnHPO, + 6H3PO, (8.3.3) 


Consumarea acidului fosforic conform reactiei (8.3.1) determiná depla- 
sarea, spre dreapta, a echilibrului reacțiilor (8.3.2) si (8.3.3) ducînd astfel 
la depunerea pe suprafața metalului a fosfatului terțiar insolubil. Pro- 
cesul de obţinere a peliculelor fosfatice poate fi intensificat adáugind 
în soluția de fosfatare substanțe acceleratoare, cum ar fi azotat de 
sodiu. 


Aparatură si substanţe 


Plăci de oţel, biuretá cu stativ, pahare Berzelius, pipetă, flacon Erlen- 
mayer, hîrtie de filtru, hîrtie de șlefuit, pahar cu soluție de degresare, 
pahar cu soluție de decapare, soluție de fosfatare, soluție NaOH 0,17, 
soluție de verificarea rezistenței stratului de fosfat, soluție de verificarea 
porozitátii stratului de fosfat, metilorange. 


Mod de lucru 
Înainte de a introduce placa de oțel în baia de fosfatare se verifică 


aciditatea soluției de fosfatare. Se măsoară cu pipeta 3 ml soluție de 
fosfatare, se introduc în flaconul Erlenmayer, se adaugă 20—25 ml 
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apă distilată și 1—2 picături metilorange. Se titreazá cu NaOH 0,17, 
din biuretá, pînă la colorarea soluției în galben, notîndu-se volumul 
folosit. Aciditatea liberă trebuie să corespundă unui volum de NaOH 
0,1m cuprins între 3—5 ml necesari neutralizării celor 5 ml soluție de 
fosfatare. Dacă aciditatea liberă nu se încadrează între aceste limite, 
se corectează soluţia prin adăugare de acid fosforic, dacă este sub limită, 
sau carbonat de zinc, dacă limita este depășită. Dacă aciditatea liberă 
corespunde valorii cerute, piesa de oțel se pregătește în vederea fosfa- 
tării în felul următor: se curăță cu hîrtie de șlefuit pînă ce suprafața 
devine lucioasă, se degreseazá în soluție alcalină timp de 2—3 minute, 
se spală cu apă distilată, se decapează în soluție acidă timp de 1—2 
minute, se spală cu apă distilată, se usucă cu hîrtie de filtru. 

Plăcuța astfel pregătită se introduce în soluția de fosfatare, unde se 
menține 40 minute. După scurgerea intervalului de timp, se scoate 
plácuta din baia de fosfatare, se spală cu apă distilată, se usucă cu 
hîrtie de filtru și se verifică calitatea protectoare a stratului de fosfat 
depus. 

Verificarea stratului de fosfat depus. Calitatea protectoare a peliculei 
depuse, poate fi pusă în evidență prin verificarea rezistenței și porozității. 

Rezistența stratului de fosfat se verifică prin metoda picăturii. Pe 
suprafața fosfatată se pune cu pipeta o picătură de reactiv format din 
fosfat de cupru, clorură de sodiu și acid clorhidric. Se cronometrează 
timpul pînă la schimbarea culorii 
picăturii din albastru în roșu, dato- Tabelul 8 
rită reacției: 

Scală de apreciere a rezistentei 


Fe + CuSO, = Cu + FeSO, la coroziune a probelor de Fe 
Timpul, exprimat în minute, de | Rezistenţa Timpul 
la adăugarea picăturii pînă la mo- | peliculei (minute ) 
mentul schimbării culorii, servește | i 
la aprecierea proprietății protectoare Ddicuts 5 
a peliculei de fosfat, folosind scala 
din tabelul 8. Normalá 4-5 | 


Porozitatea stratului de fosfat se 


determină  aplicind pe suprafața Pe Aha 
probei, timp de un minut, o hîrtie | scăzută 1-3 
de filtru îmbibată cu un reactiv | 

care contine ferocianurá de pota- | Joasă 1 


siu. În prezența porilor apar pe | | 
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supiafata híirtiei de filtru puncte albastre datorită formării fero- 
cianurii feroase. Se vor număra porii ce se găsesc pe 1 cm” hîrtie 


de filtru. 


Întrebări de control 


În ce constă fosfatarea chimică? 

Care este rolul acidului fosforic liber în soluția de fosfatare? 
Care sînt etapele procesului de fosfatare? 

Cum se verifică rezistența peliculei depuse? 

Cum se verifică porozitatea stratului de fosfat? 


Sa e 9 3 


8.4. PROTECŢIA CATODICĂ CU ANOZI DE SACRIFICIU 


Combaterea coroziunii metalelor și aliajelor se face electrochimic prin 
protecție catodicá si protecţie anodică. Aceste metode sînt folosite pentru 
a proteja schimbătoare de căldură, cazane, rezervoare pentru lichide 
cu gaze, coloane de extracţie, cabluri și conducte subterane etc. 

Protecţia catodicá se bazează pe polarizarea catodicá a instalaţiei 
de protejat, adică pe deplasarea valorii potenţialului de electrod al 
metalului spre valori mai negative. ln felul acesta instalaţia devine 
catodul pilei de coroziune și încetează să se corodeze. Protecția catodicá 
se poate realiza folosind anozi de sacrificiu sau o sursă exterioară de 
curent continuu. 

În protecţia anodică sistemul metalic de protejat se polarizează anodic 
legîndu-l la polul pozitiv al unui echipament potentiostatic. În aceste 
condiții, potenţialul metalului se modifică spre valori pozitive, cînd 
dizolvarea sa, deci coroziunea, încetează. 

Protecția catodică cu anozi de sacrificiu constă în fixarea pe instalația 
de protejat a unor bare, plăci sau benzi, denumile anozi de sacrificiu. 
Acești anozi sînt alcătuiți dintr-un metal cu potenţial de electrod mai 
negativ decît al metalului de protejat. 

Mecanismul protecţiei catodice poate fi explicat prin teoria pilelor 
locale de coroziune. 

În cazul unei piese de fier care se găsește în sol, în apă sau în atmo- 
sferă umedă, pe unele zone ale suprafeței metalice au loc reacții anodice, 
de ionizare a fierului (Fe —> Fe” + 2e), iar pe alte zone se produc reacții 
catodice de reducere a depolarizantului (ex: 2H30 + Oz + 4e —>40H>). 
Se formeazá micropile galvanice care determiná procesul de coroziune 
(fig. 43, 4). Fixind pe piesa de fier un anod de sacrificiu confectionat 
din Zn, procesul de coroziune se datorește funcționării unei alte pile 
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Mediu coroziv (sol, 
ELINE A 


Fig. 43. Schema micropilelor de coroziune ce se aflá pe 
suprafața fierului supus coroziunii: 


& —in absența anodului de sacrificiu; b-— aceeaşi suprafață de fier în 
prezenţa anodului de sacrificiu. 


de coroziune în care zincul este anod, iar piesa de protejat devine catod 
(fig. 43, b). În această pilá zincul se ionizeazá (Zn —> Zn** + 2e) deci 
se consumă, iar pe catodul de Fe are loc reducerea depolarizantului 
(ex. 2H20 + Oz + 4e—> 40H”) și astfel coroziunea fierului încetează. 
În lucrarea de față se vor alcătui cîteva pile galvanice în care un elec- 
trod de fier se leagă, pe rînd, cu un metal cu potenţial de electrod pozitiv 
(Cu) și cu metale cu potenţiale de electrod negative (Zn, Al). Urmărind 
rolul fierului în pila galvanică se trag concluzii privind metalele care 
pot fi folosite ca anozi de sacrificiu în protecția catodică a fierului. 


Aparatură si substanţe 


Electrozi metalici de aceeași suprafață din Fe, Cu, Zn, Al. Milivolt- 
metru electronic cu scale mici de măsură. Vas paralelipipedic pentru 
soluții corozive. Soluţii de NaOH, de NaCl si de H2SO,. 


Mod de lucru 
Se alcătuiesc următoarele pile galvanice de coroziune: 
Fe/mediu coroziv : KCl, Hg,CL/Hg 
Fe/mediu coroziv : KCl, Hg,Cl;/Hg 
Fe/mediu coroziv : KCl, Hg,CL/Hg 


unde mediul coroziv va fi H2SO¿; NaOH, NaCl. 

Aceste pile se realizeazá introducind electrodul de fier (7), (fig. 44) 
legat cu metalele indicate (2), si cel de calomel (5) in vasul continind 
solutia corozivá (3). Electrozii pilei se leagá la bornele voltmetrului 
electronic (4) care este reglat pentru o buná functionare (se leagá 
la rețea, se pune în funcțiune din întrerupătorul de pornire, se 
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aprinde becul de control, se regleazá zero, se 
A AA alege o scalá potrivitá pentru tensiuni electro- 
A motoare între 0 si 2 V). 

Se notează valorile tensiunilor electromo- 

toare, din 30 în 30 secunde, pînă la atingerea 

1 unei valori constante. Se procedează în mod 

identic pentru toate pilele galvanice de mai 

sus. Pentru fiecare determinare se noteazá 

semnul celor doi electrozi in pila galvanici. 
Fierul se va coroda conform reactiei: 


Fe —> Fe?* + 2e 
: atunci cînd va fi anod (semnul minus) în pila 
Hb m = A .  galvanicá. 
"Ig. . ontaj electric Fieru Se cor EET d : d 
VIG eb reis AS ur ierul Y se ei odeazá cînd Zn si Al, fiind 
unor pile de coroziune: anozl, se dizolva: 
7 — electrod de fier; 2 — metale Zn R Zn** ar 2c 


Cu, Zn, Al; 3— vas cu mediul 
A] —> AL + 3e- 


coroziv; 4 — voltmetru electronic > 
3 — electrod de calomel. 


Întrebări de control 


1. Ce poziţie, in raport cu hidrogenul, au metalele Fe, Cu, Zn, Al în 
seria potențialelor electrochimice? 

2. Dintre Zn, Al, Cu ce metale sînt mai electronegative sau mai elec- 
tropozitive decît Fe (vezi anexa 11). 

3. Care este criteriul de alegere a anozilor de sacrificiu? 


4. Pentru ce sisteme metalice se foloseşte protecția catodică cu anozi 
de sacrificiu? 


8.5. PROTECȚIA CATODICĂ CU SURSĂ EXTERIOARĂ 
DE CURENT 


Protecția catodică cu sursă de curent continuu se realizează practic 
prin legarea piesei, aparatului, rezervorului sau conductei la polul 
negativ al sursei. La polul pozitiv se fixează un electrod auxiliar, care 
poate fi o bará de grafit sau de fontă silicioasá si care este introdus în 
mediul coroziv respectiv (fig. 45) 


Mecanismul protecției catodice cu sursă exterioară de curent se explică 
prin teoria pilelor de coroziune. 
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În cazul coroziunii în medii acide si alcaline a 
unui rezervor sau a unei conducte de fier, reacțiile 
electrochimice care determină procesul de coro- 
ziune sînt următoarele: 


(Anod) Fe —> Fe?* + 2e 
(Catod) 2H* + 2e — H: Î 


sau 
O, + 2H20 + 4e —> 40H- 


Prin aplicarea procedeului de protecție cu Sursă pi y e ERN 
exterioará de curent continuu, valoarea potentialului protectiei catodice a 
de electrod al rezervorului sau conductei se modifică unui rezervor me- 
spre valori mai negative, căci sursa de curent trimite zeci die 
eiectroni prin polul negativ la care este legat siste- 7, rezervor „metalic; 
mul metalic. Datoritá acestui fapt, pe rezervorul Vines e A 
sau conducta devenită catod, se desfășoară reacții diul coroziv. 
de reducere a depolarizantului (H* sau Oz dizol- 
vat). Pentru cazurile în care anodul auxiliar folosit pentru protecţie 
este un metal, acesta se va dizolva. 

Procedeul de protecţie catodică se aplică atunci cînd mediul coroziv 
are o conductivitate mare și un volum suficient pentru a asigura închi- 
derea circuitului între catod (metalul de protejat), și anod (electrodul 
auxiliar). De asemenea, configurația metalului de protejat trebuie să fie 
relativ simplă iar consumul de curent necesar protecției să fie destul 
de redus pentru ca protecția catodică să fie eficientă şi economică. 

Se va realiza protecţia catodică cu sursă exterioară de curent continuu 
a unui fragment de conductă de fier supusă coroziunii în mediu neutru. 
Se urmărește modificarea valorii potențialului de electrod al conductei 
în funcție de curentul aplicat și culoarea mediului coroziv în care s-a 
introdus NH¿SCN, care este un reactiv specific pentru ionii de fier. 


Aparatură si substanțe 


Sursă stabilizată de curent continuu, rezistență variabilă, miliam- 
permetru, milivoltmetru, piesa de protejat, electrod auxiliar, electrod 
de calomel, vasul de sticlă cu mediul coroziv, punte electrolitică (un 
tub de sticlă în formă de „U“ ce contine soluția corozivă și are capetele 
astupate cu dopuri de hîrtie de filtru, o fisie de hîrtie umezitá cu soluţie 
corozivă). 

Mediul coroziv folosit este NaCl 0,1%, ce contine sulfocianurá de 
amoniu NH, SCN 0,ln. 
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Modul de lucru 


Se realizează montajul din figura 46 compus dintr-o parte (montaj 
de electroliză) care permite sá se aplice pe piesa de protejat valori varia- 
bile de tensiune și o parte care permite să se măsoare tensiunea electro- 
motoare (t.e.m.) a pilei galvanice formată din fier în mediul coroziv si 
electrodui de referință de calomel. Această pilă galvanică se reprezintă, 
prin lanțul electrochimic: 


3 | ; : p et rn 
Be mediul coroziv KCI, Hg;CL / Hg (8.5.1) 
/ 

Se aplicá cu ajutorul potentiometrului variabil al sursei exterioare 
de curent (7) sau prin deplasarea cursorului rezistentei (2) tensiuni 
zi m. Won RU krep > ; PL iic. 
de la 1,5 V la 0,3 V. Micsorarea tensiunii se face din 0,1 V in 0,1 V si 
este cititá la milivoltmetrul (4). Pentru fiecare valoare a tensiunii aplicate, 
se citește curentul la miliampermetru (3) si t.e.m. a pilei la milivoltmetrul 
electronic (5). 

Din aceste valori experimentale se calculează potenţialul de electrod 
al fierului și supratensiunea catodică. 

Potenţialul de electrod al fierului se calculează cu ajutorul relaţiei: 


E = Ecalomel 7 (9); (8.5.2) 


unde E este tensiunea electromotoare a pilei galvanice; Cotome = 
0,242 V, Jar (eg); — potentialul de electrod al fierului si are o márime ca- 
racteristicá pentru fiecare valoare a tensiunii si curentului aplicate din 
sursa stabilizatá de curent continuu. 

Supratensiunea catodicá reprezintá modificarea valorii potentialului 
de electrod al fierului, datoritá tensiunii si curentului aplicate din sursa 
stabilizatá, fatá de valoarea aceluiasi potential in circuit deschis, cind 
$0 

n= (Ere)s — (Ere)i=0; (8.5.3) 
unde v reprezintă supratensiunea; (eg), — mărimea potenţialului de 
electrod al Fe la fiecare valoare ¿ de curent, iar (sg)iLo9 potențialul 
de electrod al fierului pentru 7 = 0. (sy), si (sgji-o se calculează cu 
ajutorul relaţiei (8.5.2). 

Se trasează curba de polarizare catodică (fig. 47) care reprezintă 
dependența valorii supratensiunii fierului, adică a piesei de protejat, 


- " IJ ni «34:2 4-311 1 
de logaritmul densității de curent»7=—» unde s este suprafața 
: : 
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` 
Spe) 
| 
| 
i | i cal, a 
PA lo ¿gl (mA/car) 
Fig. 46. Montaj electric pentru protecție Fig. 47. Curba de polarizare 


catodică cu sursă de curent continuu: catodică a fierului. 
sursa de curent continuu ; 2— rezistenţă variabilă; 
- miliampermetru; 4 — milivoltmetru; 5 — mili- 
voltmetru electronic; 6 — piesă de protejat; 7 — elec- 
trod auxiliar; $ — electrod de referință; 9—celulă 
cu mediu coroziv; 70 — vas cu soluție saturată de 
KCl; 77 — punte electrolitică. 


piesei supuse protecţiei catodice, iar ? valoarea curentului citită la 
miliampermetru în montajul electric. 
Această dependență este dată de relația lui Tafel: 
n=a-+blgl, (8.5.4) 


unde a este o constantă ce depinde de natura metalului, iar b — o con- 
stantá determinatá de mecanismul cinetic al reactiei electrochimice. 
Panta b a dreptei corespunzátoare relatiei (8.5.4) este: 


ind ee ada (8.5.5) 
lg Ia — 1g Ia 


o~ 


O protecție catodică eficientă se realizează atunci cînd tensiunea 
si curentul aplicate determină cea mai negativă supratensiune catodică. 

În timpul măsurătorilor se vor face observații cu privire la culoarea 
mediului coroziv. 

Mediul coroziv în care s-a adăugat NH,SCN se colorează în roz 
în prezența ionilor de fier, datorită formării Fe(SCN) conform ecuației 
chimice: 

2Fe?* + 2NH4SCN —> Fe(SCN); + 2N H¿ 

Mediul coroziv va avea o culoare roz, cu atît mai intensă, cu cît con- 

centratia ionilor de fier Fe^? este mai mare, deci cu cît procesul de coro- 
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ziune al fierului este mai puternic. Aceasta se petrece atunci cínd ten- 
siunile aplicate sînt mai mici de 0,66 V iar potenţialul de electrod al 
fierului este mai negativ de —0,4 V. Se va întocmi tabelul de rezultate 
cu următoarele rubrici: 


| 

| Tensiune C t E (t.e.m.) | | lg I, b | 
| sini (mA) [od | (ere), | V | (mAjem$ | (Y) | 
| | 


Întrebări de control 


7. Care este potențialul normal de electrod al fierului (anexa 11)? 


2. Care este principiul protecției catodice cu o sursă exterioară de curent 
continuu? 


& 


În ce condiţii se aplică procedeul protecţiei catodice cu sursă exte- 

rioară de curent? 

4. Explicati la ce pol al sursei exterioare de curent continuu se leagă 
fierul, și de ce? 

5. Ce electrozi de sacrificiu se folosesc în procedeul protecţiei catodice 

cu sursă exterioară de curent? 


8.6. PREVENIREA COROZIUNII CU AJUTORUL INHIBITORILOR 


Procesul de coroziune a metalelor şi aliajelor poate fi prevenit cu ajutorul 
înhibatorilor de coroziune. Aceste substanțe sînt de natură organică sau 
anorganică si se adaugă în cantități mici, direct în mediul coroziv sau 
se aplică pe suprafața metalului în amestec cu grunduri, lacuri şi vopsele. 

Protecția metalelor împotriva coroziunii folosind inhibitori de coro- 
ziune se practică în cazul sistemelor de alimentare cu apă, a instalațiilor 
de răcire, a rezervoarelor de gaze, a conductelor de benzină și petrol etc. 

Inhibitorii organici de coroziune sînt compuși cu molecule care auo 
grupare polară cu azot, oxigen, sulf. Acești inhibitori se adsorb chimic, 
între metal și molecula organică stabilindu-se legături prin electroni 
proveniți fie de la inhibitor, fie de la metal. Moleculele chemosorbite 
formează pe suprafața metalului o peliculă protectoare. 
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Eficiența inhibitorilor organici depinde de masa lor moleculară și de 
structura moleculei. Ei se folosesc în special în medii acide, deoarece 
nu modifică pH-ul mediului (tabelul 9). 


Tabelul 9 


Eficiența unor inhibitori organici 
asupra coroziunii oțelului în soluții de HCI 


| 


Inhibitor | Masa | Grupa Cantitate inhib. | Eficienţă | 
| moleculară | polară | adăugată inhibitor | 
| (ej Bie and 
| | | 
| | 

Acid benzoic | 122 | —COOH | soluție saturată 68,7 | 
| Anilina | 93 —NH, 3 72,2. | 
Iu E pE 7 A cune EE | 
| Urotropiná | 140 | -N< 7 94 | 

| | 


Inhibitorii anorganici se clasifică, după modul cum funcționează, 
în inhibitori catodici și anodici. 

Inhibitorii anodici frinează reacția anodică a procesului de coroziune: 
(M —— M** + ze). Aceste substanțe formează pe suprafaţa metalului 
pelicule superficiale de oxizi sau filme protectoare de produși de coro- 
ziune. Drept inhibitori se folosesc bicromati, fosfati, carbonati etc. 

Inhibitorii catodici micșorează viteza reacției catodice a procesului 
de coroziune, adică a reacției de reducere a depolarizantului din mediul 
coroziv (2H* + 2e —> Hz sau 2H30 + Oz + 4e —> 40H). 

Unii inhibitori acționează în sensul consumárii ionilor H* si a oxige- 
nului dizolvat în mediul coroziv ; alții, ca spre exemplu cromatii, for- 
mează compuși greu solubili și blochează zonele de pe suprafața metalului 
în care au loc reacțiile catodice. Inhibitori catodici eficienți sînt sulfitul 
de sodiu, NazSOz, hidrazina, N3H,4, carbonatul acid de calciu, Ca(HCOy)a etc. 


2NazSOs + O, edo 2Na2504 
NH3 + Os ye Na + 2H,0 
Eficiența protectoare P a inhibitorilor de coroziune este dată de relația : 


p 


pud - 100, (8.6.1) 


Vo 


unde v este viteza de coroziune a metalului în mediul coroziv fără 
inhibitor, iar v — viteza de coroziune în mediul coroziv în care s-a 
introdus inhibitorul. 
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Vitezele v și v se vor calcula cu ajutorul relației dedusă din /egea lui 
Faraday pentru procesul de dizolvare anodică a fierului (vezi lu- 
crarea 7.2). 


A :2, 3600 ^ 
Vu, = h TOE cj (8.6.2) 
zFs 


unde 7, reprezintă curentul de dizolvare anodicá a fierului în pila gal- 
vanică de coroziune studiată în absența fenomenelor de polarizare (reacții 
secundare); A — masa atomică a fierului, egală cu 55,8 g; z — numărul 
de electroni cedati prin dizolvarea fierului (Fe — Fe”? + 20); F = 
= 96 500 A - s; s — suprafața de fier expusă exprimată în m“, iar 
3:600 S*— 1h. 

In aceastá lucrare se va urmári actiunea de frínare a procesului de 
coroziune a unui inhibitor organic in mediu acid si a unui inhibitor 
anorganic in mediu alcalin. Inhibitorul organic este un compus conti- 
nînd o grupă amino (—NH5) iar ca inhibitor anorganic se folosește fos- 
fatul de sodiu. Fosfatul de sodiu actioneazá atit asupra reactiei anodice 
prin formarea pe suprafata metalului a unui film protector de fosfat 
dublu, cit si asupra reacției catodice, consumînd oxigenul molecular 
dizolvat în mediul coroziv. 


NaH2PO,4 + 1/205 + Cat? + 2e —> NaCaPO, + H50 


Fosfatul de sodiu are aplicatii largi pentru frinarea coroziunii diferi- 
telor metale ín ape industriale dure. 


Aparatură şi substanțe 


Vase paralelipipedice, electrozi de fier și de cupru, miliampermetru, 
ape industriale cu pH acid, inhibitor. 


Mod de lucru 


Se alcătuiește o pilă galvanică introducînd doi electrozi de fier în 
vasul paralelipipedic in care se găsește apa cu un pH acid si o altă 
pilă în care electrozii de Fe sînt introdusi în apă cu pH alcalin. Elec- 
trozii se leagă la bornele unui miliampermetru. În mod similar se 
procedează utilizînd aceiași electroliți, dar care mai conțin și inhibi- 
tori de coroziune. Ca inhibitori se folosesc fosfat de sodiu în concen- 
tratie de 50 p.p.m (1 p.p.m. = 1075 g/l) în mediul alcalin si un inhibi- 
tor organic cu azot în mediu acid. 
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Timp de o oră, în intervale de 10ín 10 7, | 
minute se măsoară, la miliampermetru, /mA) 
curentul pentru fiecare din cele patru pile. 
Se reprezintă grafic dependența curent-timp 


(fig A TRE ce aaa gb tiers pai tea de e A 
Extrapolind dreptele, adică prelungindu-le e MS 
cu o linie punctată pînă la intersecția cu "i 

axa curentului la 7 = 0, se obține curentul de 
dizolvare anodică a fierului în pila de coro- 


ziune în absenţa fenomenelor de polarizare d 
(reacții secundare). Valorile curenților Ting (3) 
de dizolvare 1, pentru fiecare caz, se introduc Fig. 48. Dependența curent- 
în relația (8.6.2) Se măsoară suprafața ex- timp: 


pusă si se calculează vitezele de coroziune 2 mediul coroziv acid; b Aripi 
pentru fiecare mediu dat. conţine inhibitor anorganic de coro- 
p b D mE e e i ziune; d — mediul coroziv ce contine 
Se calculeazá eficienta inhibitorului orga- inhibitor organic de coroziune. 
nic si anorganic cu ajutorul relatiei (8.6.1) 
folosind rezultatele experimentale: valorile curentului citit la miliam- 
permetru pentru fiecare timp, in mediul coroziv respectiv. 
Se întocmește tabelul de rezultate avînd rubricile: 


| | 
! Mediul coroziv | Timp | i (mA) | ia (mA) | cor (8/m*h) | Eficiența inhib. (P) 
| | | 


Întrebări de control 


7. Ce sînt inhibitorii de coroziune? 

2. Cum acționează inhibitorii organici de coroziune? 

3. De câte feluri pot fi inhibitorii anorganici? 

4. Cum micșorează viteza de coroziune inhibitorii anodici, dar cei catodici? 

5. Daţi exemple de inhibitori catodici care consumă oxigen și ioni 
de H* din mediul coroziv, reducînd astfel viteza de coroziune. 

6. Cum se exprimă eficienţa inhibitorilor? 

7. Ce inhibitori se utilizează la coroziunea în mediu acid? 


Probleme 


pi 


Se introduce o probă de oţel cu masa de 20,60 g într-o baie de acid 
sulfuric în care s-a adăugat un inhibitor de coroziune. După o oră, 
proba recîntărită are 20,59 g. Aceeași probă, introdusă într-o baie 
de acid sulfuric de aceeași concentraţie, dar fără inhibitor, pierde 
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0,02 g din masa sa ín 30 minute. Suprafata probei fiind de 50 cm?, 
sá se calculeze eficiența inhibitorului de coroziune. 


2. Eficienta unui inhibitor de coroziune este 60%. Stiind că o probă 
netalicá pierde în greutate 0,01 g în mediul coroziv cu inhibitor 
în timp de 30 minute, iar suprafața probei este de 20 cm?, să se calculeze 
pierderea de metal în același mediu, fără inhibitor de coroziune, în 
timp de două ore. 


3. Se compară doi inhibitori de coroziune folosind două probe din 
același metal, ambele avînd suprafaţa de 20 cm? (grosimea neglijabilă). 
În primul caz, proba metalică introdusă în baia cu agent coroziv 
și inhibitor, pierde 0,02 g în timp de o oră. În cazul celui de-al doilea 
inhibitor de coroziune, proba pierde 0,05 g în timp de 160 minute. 
Să se arate care din cei doi inhibitori este mai eficient, ştiind că 
proba metalică pierde în mediul coroziv fără inhibitor 0,08 g în timp 
de o oră. 


4. La coroziunea în HSO; ln a unei suprafețe de fier de 1 m? curentul 
anodic este de 0,98 mA. La coroziunea aceleiași suprafețe în H504 
ln ce conține 0,1% uree s-a măsurat un curent de 0,15 mA. Să se 
calculeze eficiența inhibitorului. 


METODE DE ANALIZĂ FIZICO-CHIMICĂ 
A ALIAJELOR 


Ahajele sînt materiale cu proprietăți metalice, obţinute prin difuzie 
«din două sau mai multe elemente chimice, dintre care cel puțin elementul 
predominant este un metal. După proprietățile caracteristice si utili- 
zarea lor în industrie se cunosc: aliaje anticorozive, aliaje antifrictiune, 
aliaje de lipit etc. Proprietăţile aliajelor sînt dependente de proporția 
dintre elementele de aliere. Astfel, proprietățile otelurilor aliate variază 
cu conținutul de C, Si, Mn, V, Cr, Mo, W, Ni sau Co. O foarte mare 
importanță practică o au aliajele cuprului: alamele (aliaje Cu cu Zn), 
bronzurile (aliaje Cu cu Sn), bronzul de aluminiu (Cu-Al), bronzul de 
fosfor, bronzul de siliciu, aliajele Cu-Ni etc. 
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Un aliaj poate fi analizat calitativ, în scopul identificării componen- 
telor sale, sau cantitativ, pentru stabilirea concentraţiei diferitelor 
componente din amestec. Analize cantitative sau calitative ale aliajelor 
pot fi efectuate másurind, cu ajutorul unor aparate, diferite mărimi 
fizice: electrice, optice, mecanice, termice. Acesta este obiectul analizei 
lizico-chimice a aliajelor, în cadrul căreia se cunosc mai multe grupe de 
metode: optice, electrochimice, termochimice, magnetice si radiochimice. 

Aliajele se pot analiza ca atare, sau prin trecerea componentelor lor 
în soluţie. 


9.1. IDENTIFICAREA COMPONENTELOR ALIAJELOR 
PRIN METODA ELECTROGRAFICĂ 


Electrografía tace parte din grupa metodelor electrochimice de analiză 
fizico-chimicá a aliajelor. In principiu, metoda constă în identificarea 
unor componente ale aliajelor, prin trecerea lor, printr-un proces de elec- 
trolizá în care metalul funcționează ca anod solubil, pe o hirtie de filtru 
și tratarea cu reactivi de culoare specifici. 


Aparatură şi substante 


Electrograf și sticle picătoare cu soluții de: KNO; 595; NaNO; 595; 
K2504 595; Ky[Fe(CN)¿]; H202 3%; NaOH; Pb(CH¿C0O)2; NH4OH ; 
roșu de alizariná ; dimetilglioximá. 

Electrogratul (fig. 49) este format dintr-un catod de aluminiu (7) 
montat pe o placá izolatoare (2) si dintr-un anod de plumb (3) care se 
poate deplasa pe verticalá cu ajutorul unui 


surub (4). 4p uo 
Cei doi poli se leagá la o:sursá de curent 
continuu de 6—12 V. 


Mod de lucru 


Proba metalică se șlefuiește, se spală cu de 
apă de robinet, apă distilată si se șterge cu ¿— 
hîrtie de filtru. Se îmbibă o hîrtie de filtru 
(5) cu KNO, sau K>SO,, care constituie 
electrolitul, și se așază pe catodul electro- 
grafului (7). Peste ea se pune proba metalică 
(6). Se înșurubează bine anodul aparatului, X 

A * 4 uc me A 7 — catod; 2 — placă izolatoare; 
astfel ca hirtia si proba metalică să fie strînse  3— anod; 4—gurub; 5 — hirtie de 


^ d g E T : m filtru imbibatá cu electrolit; 6 — pro- 
între poli. Se închide circuitul timp de două "^ ba metalică. " 


Fig. 49. Electrograful: 
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minute, timp ín care are loc fenomenul de electrolizá. Aliajul de anali- 
zat functioneazá ca anod solubil: 


M —> M2+ + ze. (9.1.1) 


Prin urmare, în hîrtia de filtru impregnată cu electrolit vor apărea 
cationi ai metalelor din aliaj. După electroliză se deșurubează anodul, 
se scoate cu grijă hirtia de filtru și se tratează cu reactivul corespunzá- 
tor metalului de analizat. 


Identificarea cuprului din alamă si a fierului din oțeluri. Se impreg- 
nează două hîrtii de filtru cu KSO; soluţie 5%. Fiecare hîrtie de filtru 
se introduce împreună cu proba metalică respectivă între polii electro- 
graiului. După electroliză, se tratează hîrtiile de filtru cu 1—2 picături 
de ferocianurá de potasiu K,[Fe(CN),. Se obţine o coloratie brună 
caracteristică ionului de cupru si o coloratie albastră pentru ionul de fier: 


2Cu*? + K,[Fe(CN)g]] —> Cus[Fe(CN),] + 4K* 
4Fe*3 + 3K,[Fe(CN)] —> Fe4[Fe(CN)g] + 12 K* 


Identificarea cromului în oțeluri. Se impregneazá hírtia de filtru cu 
NaNO; 5%. După electroliză se tratează cu soluție de H20 3%, NaOH 
și Pb(CH3COO),, rezultind o coloratie galbenă brună. Reacţiile ce se 
produc în sistem sînt: 


Dat -+ 10 NaOH + 3H,0, Y 2NasCrO, + 8H,0 + 6Na* (9.1.4) 


NasCrO, + Pb(CH¿C0O)2 —> PbCrO, + 2CH4COONa (9.1.5) 
Galben 


Identificarea nichelului din oteluri. Ca electrolit se foloseste solutia 
de NaNO, 5%. După electroliză se tratează hírtia cu NH4OH si dimetil- 
glioximá, obtinindu-se o coloratie roșie caracteristică: 


H¿C—-C=NOH 
Ni? 2 | + 2NH,0H ———- 
H¿C—C=NOH 
o e Hio 
H¿C—C=N " -N=C—CH; 
€ ps ale | + 2NH¿ + 2H20 (9.1.6) 
H,C—C=N-7 N—C—CH; 
it 
OE sens Q 


Identificarea aluminiului din duraluminiu. Se impregneazá hîrtia de 
filtru cu soluție de NaNO; 5%. După electroliză se developeazá cu 
NH,OH si roșu de alizariná, obtinindu-se o coloratie roșu-carmin, 
caracteristicá ionilor de aluminiu. 


Intrebári de control 


7. Care este principiul metodei electrografice de analiză a aliajelor? 
Scrieti reactiile electrochimice pentru elementele analizate. 
2. Scrieţi reacţiile de identificare a ionilor de Cu?* si Fe?*. 


9.2. ANALIZA ALIAJELOR PRIN METODA COLORIMETRICÁ 


La trecerea unei radiatii electromagnetice, de o anumitá intensitate, 
printr-un mediu absorbant are loc micșorarea intensității radiației inci- 
dente datorită reflexiei, difuziei sau absorbției radiației de către mediul 
respectiv. Studiul intensității absorbției radiaţiilor de către moleculele 
diferitelor substanțe face obiectul spectroscopiei de absorbție, metodă 
optică. de analiză fizico-chimică. Intensitatea absorbției radiaţiilor este 
caracterizată prin două mărimi fundamentale, transmitanta (T) gi absor- 
banta sau extinctia (A), definite prin relaţiile: 


P as (9.2.1) 
A — lg lI, (9.2.2) 


unde I, si I sint intensitátile fasciculului incident, respectiv emergent 
la sistemul absorbant. 

Pentru fascicule de radiatii monocromatice (radiatii de o anumitá 
frecventá), colimate (fascicule de raze paralele) si omogene (fascicule 
de radiaţii care prezintă în oricare domeniu din interiorul lor aceeași 
valoare a unei anumite proprietăți fizice), care au o incidență normală 
pe sistemul absorbant omogen, se respectă, în multe cazuri, legea 
Lampert Belea: 


A=e-c-l, (9.2.3) 


unde c este concentratia substantei absorbante (moli/litru), / este gro- 
simea stratului absorbant (cm), iar e este o constantă numită coeficient 
molar de extinctie sau absorbtivitate molară (mol! cm?). e depinde de 
natura substanței absorbante, de lungimea de undă a radiaţiei incidente 
și de temperatură. 

Curba de dependență a absorbantei sau a absorbtivității molare a unui 
sistem de lungimea de undă a radiațiilor incidente A = (A) sau e = (A), 
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se numeşte spectru de absorbţie al sistemului absorbant şi este folosit, curent, 
în analiza calitativă. 

Măsurătorile de analiză cantitativă se bazează pe legea Lambert- 
Beer, conform căreia absorbanta variază liniar cu concentrația. În 
sistemele în care se respectă legea Lambert-Beer si în care nu 
apar interactii moleculare este valabilă si legea aditivitátii absor- 
bantelor: 

A = EA = Ze, (9.2.4) 


unde indicele ï se referă la specia ¿ din amestecul absorbant. 

Verificarea legii Lambert-Beer este funcție de sistemul absor- 
bant, de domeniul de concentraţii ales (legea fiind valabilă, în general, 
pentru soluţii diluate) și de aparatura folosită. Astfel, aparatele care 
utilizează pentru obținerea radiațiilor monocromatice filtre de lumină, 
numite colorimetre, au performanţe inferioare comparativ cu aparatele 
cu prismă sau rețea de difracție numite spectrofotometre. 


9.2.1. ANALIZA COLORIMETRICĂ A CUPRULUI DiN „ALAMĂ 


Determinarea colorimetrică a cuprului din aliaje se realizează după 
ce elementul de analizat a fost trecut, prin operaţii chimice auxiliare, 
sub formă de soluție colorată care conține ionii metalului respectiv. 
In această lucrare se folosește o soluție cuproamoniacală (Cu(NH3)4]SO, 
de culoare albastrá, provenitá din dezagregarea alamei. 

Dacă soluţia colorată de [Cu(NH;)4]SO,, de concentratie (c) si grosime 
de strat (/) este iradiatá cu un fascicul de radiatii monocromatice, coli- 
mate si omogene, ea va absorbi o parte din aceste radiatii, iar absor- 
banta soluției va respecta legea Lambert-Beer. 

In principiu, determinarea cuprului prin metoda colorimetrică constă 
în măsurarea absorbantelor, la lungime de undă fixă, a unei serii de soluţii 
etalon de concentraţii cunoscule, trasarea graficului A = f(c) şi găsirea 
concentrației probei necunoscute prin interpolarea valorii absorbantei sale 
pe acest grafic. 

Măsurarea absorbantelor se face cu fotocolorimetrul Lange. 


Aparatură şi substanțe 


Fotocolorimetrul Lange, pahare Erlenmayer de 50 cm?, pipete de 
10 cm“, soluție de [Cu(NH3)4]SO, de concentratie 1 g/l. 
Schema optică a colorimetrului este redată în figura 50. 


Sursa de lumină, un bec de incandescenţă (7), trimite, prin interme- 
diul unor lentile (2), filtre de lumină (3) și diafragme (4, 4") două fascicule 
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colimate și omogene pe cuvele 
de probă (5) şi de referință (6). 
Diafragma (4) se reglează cu 
ajutorul unui tambur gradat 
(7), iar (4') cu un sector inelar 
striat (8). Fasciculele de lumină 
care au străbătut cuvele cad 
pe detectori, două fotocelule cu 
seleniu (9) si (9'), legate între 
ele printr-un galvanometru 
(10), ca instrument de măsură. 1—bec de incandescență; 2— lentile; 3— filtru de 
Scala O y Lay gott 
A E EE (divi ce pi di C in aladas Vi dien 
ziuni roşii) si transmitante ce obtureazá total lumina. 
(diviziuni negre). Fotocurentul iue d ubi 
se poate regla din butoanele ,grobb^, reglare brutá, si ,fein", re- 
glare finá. k / D 
Ín partea frontalá a aparatului existá un comutator cu douá poziții, 
Z-închis, deci nu trece curent prin galvanometru și M-măsură, cînd, 
trece curent prin circuitul galvanometrului. i e 
Obturarea fluxului luminos ce cade pe fotocelula (9') se realizează 
cu ajutorul a douá suruburi striate care actioneazá asupra unor clapete 
care rețin fie 10% din fluxul luminos, cînd se manevreazá şurubul 
mare (7/), fie opresc total lumina cînd este manevrat șurubul mic (72). 
Principiul de funcționare al fotocolorimetrului constă în conversia 
fluxurilor luminoase, care au parcurs sistemul de cuve, în energie electrica, 
iar metoda de măsurare a absorbantei (transmitantei) constă in Înregis- 
lrarea deviatiei acului galvanometrului, străbătut de fotocurenti. 
Fotocelulele sînt așezate în montaj de compensație și, de aceea, cei 
doi fotocurenti care trec prin galvanometru sînt de sens contrar. Prin 
urmare, în cazul cînd fluxurile luminoase provenite de la cuva de probă 
și cea de referință sînt egale, acul galvanometrului nu va devia. Variația 
iluxului luminos care arată indirect variația absorbantei și, deci, a 
concentrației, provenit de la cuva de probă, determină variația foto- 
curentului corespunzător și, în consecință, devierea acului galvano- 
metrului. 


Fig. 50. Fotocolorimetrul Lange: 


Mod de lucru 


Se introduce aparatul în priza de 220 V si se așteaptă 10—15 minute 
pentru a intra în regim de funcționare. În cutiile din dreapta (6) si din 
stînga (5) a aparatului se introduce cîte o eprubetă (cuvă) cu apă dis- 
tilată. 
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Atenție: introducerea și scoaterea cuvelor se face numai cu comu- 
tatorul galvanometrului pus pe poziția „Z“. 

Se aduc butoanele ,grobb* și „fein“ pe poziţia 2,5 si se trece comu- 
tatorul galvanometrului pe poziția „M“. Acul galvanometrului trebuie 
să indice „0“ pe scala absorbantelor, deoarece cele două cuve cu apă 
distilată absorb în mod egal fluxurile luminoase. În caz contrar, se aduce 
acul indicator la poziţia „0“ prin manevrarea tamburului (7), care actio- 
nează asupra diafragmei (4). Se trece comutatorul galvanometrului pe 
poziția „Z“. 

După aceea, actionind asupra şurubului (72) se menține obturatá total 
celula (9'), timp în care se manevreazá rezistentele ,grobb* si „fein“, 
astfel ca acul indicator să arate 100% (flux luminos total absorbit). 

Se dă drumul butonului obturator (72). Dacă acul nu revine la zero, 
se reglează din nou tamburul (7) si apoi, se pune comutatorul galvano- 
metrului pe poziția „Z“. 

Se evacuează apa distilată din eprubeta (5) și se pune în locul ei soluția 
de [Cu(NH3)4]SOa lg/l. După comutarea galvanometrului pe poziția „M“, 
se citește pe scala roșie valoarea absorbantei soluției și apoi se trece din 
nou galvanometrul pe poziția „Z“. 

Se determină, în același mod, absorbantele unei serii de soluții de 
concentrații: 0,75 g/l; 0,5 g/l, 0,25 g/l si 0,15 g/l. Aceste soluţii se prepară, 
prin dilutie, din soluția de concentraţie 1 g/l. Astfel, pentru obținerea 
soluţiei de concentraţie 0,75 g/l se iau cu pipeta 7,5 cm? soluţie inițială, 
se pun într-un pahar Erlenmayer și se adaugă 2,5 cm* apă distilată. 
Pentru soluția 0,15 g/l se pun 1,5 cm? soluție inițială si 8,5 cm? apă 
distilată etc. 

După măsurarea absorbantelor soluţiilor de concentrație cunoscută, 
se trasează graficul A = f(c). Apoi se măsoară absorbanta soluției 
necunoscute și, cu ajutorul curbei de etalonare, se determină concentraţia 
acesteia. 


Întrebări de control 


7. Care sînt mărimile fundamentale din spectroscopia de absorbție? 

Definiţii. 

Ce este spectrul de absorbție al unui sistem absorbant și care este 

utilitatea lui? 

3. Care este expresia matematică a legii Lambert-Beer si în ce 
condiţii este valabilă? 

4. În ce constă principiul de funcționare al fotocolorimetrului La n g e? 


ho 
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Care este metoda de măsurarea absorbantelor cînd se folosește colo- 
vimetrul Lange? 

6. Care este metoda de determinare a concentraţiei in analiza foto- 
colorimetrică studiată? 


V 


Probleme 


|. Pentru o serie de soluţii etalon de CuSO, de concentraţii: 0,005 m; 
0,00375 m; 0,0025 m si 0,00125 m s-au másurat la fotocolorimetrul 
L ange, respectiv, următoarele absorbante: 0,90; 0,65; 0,45 si0,20. 
Să se traseze graficul de etalonare, A = f(c) si să se determine con- 
centratia unei probe necunoscute, pentru care s-a măsurat o 
absorbantá de 0,54. 

Care este absorbtivitatea molară a unei soluții de CuSO, 0,5 g/l 
pentru care s-a, măsurat, la colorimeirul Lange, o absorbantá de 
0,45, folosind o cuvă cu grosimea de strat, l = 1 cm? Care ar fi absor- 
banta acestei soluții dacă grosimea de strat se dublează? Dar dacă 
1 = 1 cm și concentraţia probei este de 0,65 g/l? 


N 


9.2.2. DETERMINAREA COLORIMETRICĂ A CROMULUI 
ŞI MANGANULUI DIN OTELURI 


Pentru a analiza colorimetric cromul si manganul din oțeluri, mai întîi 
aliajul este dezagregat (solubilizat), iar ionii metalici componenți sint 
tratați cu anumiţi reactivi pentru a trece în soluții colorate, în cazul de 
față KMnO, și K2Cr20,. i : l 

Sistemul absorbant contine doi compuși absorbanti: KMnO, si 
IXsCr;O,. Determinarea colorimetricá a mai multor compuși absorbanti 
în amestec este posibilă cînd sînt respectate legea La m bert-Beer 
și legea aditivitátis absorbantelor. Pentru un sistem monocomponent, 
legea Lambert-Beer exprimă dependența absorbantei (4) de 
concentrația (c) si grosimea de strat (/). 


Aste seul (912.2. 1) 


Pentru sistemele bicomponente, legea aditivitátii absorbantelor se 
scrie ca: 
1 ¡elas eer 
ebost + ebcol — A.» (9.2.2.2) 


: : 5 
e&Cgl + epo = A^, 


Fig. 51. Spectrele de absorbtie în vizibil 
ale K5Cr,O; (B) si ale KMnO, (D). 


A fon) 


^ SI UA T UNS OUO n bel ppt Axe : 

in care: sk, eg, ep $1 ep sint absorbtivitátile molare ale compușilor 
. . ^ . . 3 w . * s 

B si D din amestec la lungimile de undă A, și 2, corespunzătoare 

maximelor de absorbţie ale compusului B, respectiv D (fig. 51) 


Maximul de absorbție al unui component se determină din spectrul 
sáu de absorbție (fig. 51). În relaţiile (9.2.2.2) A! si A: sînt absorbantele 
amestecului la lungimile de undă 2, si X, l este grosimea stratului 
absorbant exprimată în cm, iar cg si cy sint concentratiile compu- 
silor B si D din amestec exprimate în moli/l: 

Rezolvarea matematicá a sistemului (9.2.2.2) de douá ecuatii liniare 
cu douá necunoscute, conduce la urmátoarele solutii pentru m și cp: 


x A? oa Ate? 
ESA (9.2.2.3) 


1.2 21 
l(epeb — ejeb) 
Așadar, aflarea concentraţiilor a doi compuși absorbanti dintr-un 
. . . . H t 
amestec, presupune determinarea tuturor mărimilor implicate în rela- 


tile (9.2.2.3): absorbante si absorbtivitáti molare la douá lungimi de 
undá. 


Másurarea absorbantelor se face cu colorimetrul Pulírich. 


Aparatură şi substanţe 


Colorimetrul Pulfrich, soluție de K¿Cr20, 0,002 m in HSO; 0,1 n, 
soluție de KMnO, 0,004 m, amestec de KMnO, $i K2Cr2O, din soluţiile 
de mai sus. 

Schema optică a colorimetrului Pulfrich este redată în figura 52. 
Sursa de lumină, un bec de incandescență (7), trimite prin intermediul 
unor oglinzi si lentile, două fascicule colimate pe cuvele (2, 3) în care 
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Fig. 52. Colorimetrul Pulfrich: 
7 — bec de incandescență; 2 — cuva de probă; 3— cuva de referință; 4 și 5 — diafrag- 
me; 6 şi 7— tamburi de reglare a diafragmelor; $ — prisme; Y — biprismá; 70 — filtru 
de lumină; 77 — ocular. 


se află soluția de analizat (proba), respectiv mediul de referință, de 
obicei solventul. Fasciculele trec apoi prin diafragmele (4, 5) reglabile 
din tamburii (6, 7) sînt deviate şi apropiate de prismele (8), sînt încru- 
cișate de prisma (9), filtrate de sistemul de filtre (70) și dau în lentila 
ocular (77) un cîmp circular, colorat, împărțit în jumătate. 

Lungimile de undă selectate de diferitele filtre așezate pe discul (70) 
sînt următoarele: 420 nm pentru filtrul cu numărul 1; 430 nm pentru 
el cu numărul 2; 470 nm pentru numărul 3; 500 nm pentru numărul 4: 
530 nm pentru numărul 5; 570 nm pentru numărul 6; 610 nm pentru 
numărul 7; 660 nm pentru numărul $; 720 nm pentru numărul 9 si 
750 nm pentru filtrul cu numărul 70. 


Mod de lucru 


Se măsoară la colorimetrul Pulfrich absorbantele soluţiilor de 
KCrO, 0,002 m si de KMnO, 0,0004 m la toate lungimile de undă, 
selectate cu discul (70), în scopul trasării spectrelor de absorbție ale 
celor două soluții. Pentru aceasta se aprinde becul de incandescență 
al colorimetrului, se umple una din cuvele aparatului, de grosime de 
strat / = 2 cm cu solvent si anume apă distilată. Această cuvă, care 
constituie cuva de referință, se așază în suportul (3). În suportul (2) 
se așază cuva de probă, adică aceea cu soluție de KsCr20, 0,002 m. 

Se aduc tamburii (6, 7) la diviziunea 100 pe scala neagră a transmi- 
tantelor, respectiv la diviziunea zero pe scala roșie a absorbantelor. 
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Prin rotirea discului (70) se aduce în calea fasciculelor filtrul nr. 7. 
În ocular se observă un cîmp circular, colorat, ale cărui jumătăți sînt 
inegal iluminate. Claritatea imaginii se reglează, manevrind lentila 
ocular (77). 


Măsurătoarea de absorbantá se bazează pe stabilirea echilibrului 
optic, adică pe egalizarea luminozitátii celor două porțiuni de cîmp. 
Aceasta se realizează actionind asupra tamburului (7), care, micșorînd 
diafragma fasciculului care trece prin cuva de referință (3), reduce fluxul 
luminos corespunzător pînă cînd acesta devine egal cu cel provenit de 
la cuva de probă (2). Apare astfel în ocular un cîmp uniform iluminat. 
Se citește pe tamburul (7) direct absorbanta, respectiv transmitanta 
probei. Se repetă másurarea de 4—5 ori și se face media aritmetică 
a absorbantelor citite. 

In mod similar se fac citiri de absorbantá a aceleiasi solutii, intro- 
ducînd pe rînd în calea fasciculelor, filtrele nr. 2, 3,... 70. S-a deter- 
minat astfel absorbanta soluției de KCrO, 0,002 m la diferite lungimi 
de undă, deci spectrul de absorbție al bicromatului de potasiu. 

Se reprezintă grafic variația absorbantei soluției de KyCrz0, 0,002 m 
în funcție de lungimea de undă sau numărul filtrului. Din grafic se sta- 
bilește filtrul pentru care soluția prezintă maximum de absorbţie. 
Lungimea de undă corespunzătoare se notează cu A, iar absorbanta 
respectivă reprezintă Aj. 

Se procedează în același mod pentru trasarea spectrului de absorbție 
al KMnO, 0,0004 m, stabilindu-se maximul său de absorbție, ^x, și ab- 
sorbanta corespunzătoare, Aj. 

Pentru determinarea absorbantelor Ab si 4% se fac măsurări de 
absorbantá la lungimea de undă ^, avînd în cuva de probă KMnO, 
0,0004 m si apoi la lungimea de undă z, avînd în cuva de probă K2Cr20, 
0,002 m. Se măsoară apoi absorbantele amestecului de analizat A! și 
A? la cele două lungimi de undă, X4 si Aa. Se observă din notații, că indicii 
B și D se referă la bicromat, respectiv permanganat, iar indicii 1 si 2 
la lungimile de undă ^M si 2. 

Folosind aceste date experimentale se pot calcula pe baza legii 
Lambert-Beer (9.2.2.1) absorbtivitátile molare corespunzătoare 
celor douá lungimi de undá. Astfel, pentru bicromat: 

1 2 
el = cu dA A abs RAM DE (9.2 24) 
0,002 - 2 0,002 - 2 
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iar pentru permanganat: 
Ab ^ A5 


0,0004 - 2 0,0004 -2 


el, (9.2.2.5) 


3e TuS 
Se introduc valorile Al, A?, el, e, eb si «5 în expresiile (9.2.2.3) si se 
calculează concentrația KCrO, si KMnO, din amestec. 


Întrebări de control 


]. Care sînt condiţiile pe care trebuie să le îndeplinească un sistem 
bicomponent pentru a putea fi determinată concentraţia prin metoda 
colorimetrică ? 

2. Cum se rezolvă practic determinarea colorimetrică a concentrației 
a doi compuși absorbanti? Calculul concentrației componenților. 

3. Care este metoda de determinare a absorbantelor cu ajutorul colo- 
rimeirului Pulfrich? 


Probleme 
|. Analiza colorimetricá a doi compuși colorati în amestec a condus 
la următoarele valori experimentale: 
AOS AO. OS 
1 20 - 2 f : 
Ap = 0,80; A$ = 0,06; 
Ap = 0,078 si Ap — 0,90. 


Sá se calculeze concentrațiile cg si cp ale celor doi componenti din 
amestec, dacă concentrațiile initiale, în soluții ce contin numai un 
compus colorat sînt cp iniția = 0,002 m Si CD inițiat = 0,0004 m iar 
grosimea de strat este / = 2 cm. 


N 


Să se găsească concentrația celor doi componenți dintr-un amestec 
pentru care se măsoară absorbanta de 1,6 într-un strat de 1 cm, 
dacă raportul concentrațiilor molare este 4. Pentru lungimea de 
undă la care s-a măsurat absorbanta amestecului, unul din com- 
ponenti are coeficientul de extinctie egal cu 800, iar celălalt cu 200, 
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10. 


APE INDUSTRIALE 


10.1. DETERMINAREA DURITĂȚII APEI 


Apa naturală folosită în industrie, contine săruri provenite din rocile 
cu care apa vine în contact. Deoarece în soluție sărurile sînt disociate 
electrolitic, în apa industrială există cationi Ca?*, Mg?*, Nat, K+, Fe**, 
AP*, H* s.a. precum și anioni Cl", HCO;z, COZ-, SO ș.a. Prezenţa 
unora dintre acești ioni, în special a ionilor Ca? si Mg?*, constituie un 
ns căci, în anumite condiții de concentraţie și temperatură, conduc 
la compuși greu solubili care iau parte la formarea nămolurilor și a pietrei 
(crustei) de cazan. 

In practică, la folosirea apei industriale, prezintă importanță duritatea, 
proprietate conferită apei de ionii Ca** și Mg**. Duritatea totală D, 
se compune din duritatea temporară D, si duritatea permanentă D,. 


aa a e (10.1.1) 


Duritatea temporară este dată de carbonaţii acizi de calciu și de magneziu 
din apă. Această duritate dispare la fierberea apei, carbonaţii. acizi 
descompunîndu-se in carbonati, compuși greu solubili. 


Ca(HCO;), = CaCO, + CO; + HO 
Mg(HCO;), = MgCO; + CO; + HO 


Duritatea permanentă este conferită de sărurile de calciu si de magneziu 
stabile termic: sulfați, cloruri etc. y 

Duritatea apei se exprimă W grade de duritate, "d. In tara noastră 
se foloseşte gradul de duritate german care reprezintă un conținut de 
săruri de calciu și de magneziu iu alent cu 10 mg CaO la 1 000 ml apă. 
Apele cu duritate pînă la 9d sînt ape cu duritate mică, cele cu duritate 
între 16—25"d sînt ape cu duritate mijlocie, iar apele cu duritate mai 
mare de 25%d sint ape foarte dure. 

Duritatea apei se poate exprima si în mili-echivalenti oxid de calciu 
la 1000 ml apă. (1 m val CaO = 28 mg CaO). 

În această lucrare se determină dur BiRi: temporară D, si duritatea 
totală Dp a apei si se calculează, folosind ecuația (10.1.1) duritatea 
permanentă, Dp. 


Determinarea durității temporare. Duritatea temporară a apei se deter- 
mină titrind un volum de apă, exact măsurat, cu soluție de HCl 0,1 » 
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în prezență de metiloranj drept indicator. La titrare au loc următoarele 
reacții chimice: 


Ca(HCO;)a + 2HC1 = CaCl; + 2CO; + 2H;0 


Aparatură şi substanțe 


Flacoane Erlenmayer de 250 ml, biuretă, pipet tă cu bulă de 100 ml, 
stativ si clemă de biuretá, metiloranj, soluție HCI 0,1m, apă de analizat. 


Mod de lucru 


Se umple biureta cu soluţie de HCl 0,1 » si se stabilește nivelul solu- 
tici la diviziunea zero. În flaconul Erlenmaye er se másoará cu pipeta 
cu bulá 100 ml apá de analizat si se adaugá 2—3 picáturi solutie de 
metiloranj. Se titreazá continutul flaconului cu soluţie de HC10, 1 n din 
biuretá, pînă la viraj portocaliu. Se citește cu precizie volumul de 
soluție HCl utilizat la titrare. 

Duritatea temporatá se calculează pe baza ecuației chimice: 


2HC1 + CaO = CaCl: + H,O 
si din care se stabilește că raportul de combinare a HCl cu CaO este: 
a6 om ACT mol) n ase 28g CaO(1/2 mol) 

Notind cu a numărul de mililitri soluție HCl 0,17 folosit la titrarea 
probei de apá si tinind seama de raportul de combinare de mai sus 
rezultă: 

1 ml soluţie HCl 0,17 (3,65 mg HCl) ...... 2,8 mg CaO 


A A MINE * 


Proba de 100 ml apá luatá in analizá are deci un continut de sáruri 
de calciu si de magneziu echivalent cu a : 2,8 mg CaO. În 1000 ml aj pá, 
continutul acestor săruri va fi echivalent cu 10 -a -2,8 mg CaO. 

Din definiția gradului de duritate german rezultă: 


10 mg CaO la 1000 mE ROCNE, Pd 
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Și prin urmare: 


104126 mig Cal) oe ey vd 


T 10*a-2,8 
10 


ASA 


Duritatea temporará a apei va fi: 
Do oii, li 20870, (10.1.2) 


Pentru obținerea unui rezultat bun, se titreazá 2—3 probe de apă 
și apoi se face media duritátilor calculate pentru fiecare probă. 


Determinarea durității totale. Duritatea totală a apei se va determina 
prin titrare complexonomelrică. Această metodă modernă se bazează 
: E s.a D ue 4 
pe proprietatea ionilor Ca** și Mg” existenti în apă de a forma complecși 
cu diferite substanțe. 
Titrarea complexonometrică se efectuează cu soluția sării disodice 
a acidului etilen diaminotetraacetic, sare denumită și complexon III. 
Ca indicator, în această titrare, se utilizează negru eriocrom T. 
Ecuația reacției care are loc este următoarea: 


HOOC—CH, CH,—COONa 


NCH CHN + Ca” ——— 
Na00C-CH// CH,—COOH 
NaOOC-H;C (CH), | CHj-COONa 
H c Noo LN i 
2C-N = ¿NCH 
—_— | Ca | 
oc-o7 o-co 


Complexon III Combinaţie complexă 


Combinatiile complexe contin un atom sau un ion central în jurul 
căruia sînt legati, prin coordinare, liganzi care pot fi ioni sau molecule. 


Aparaturá şi substanțe 


Flacon Erlenmayer de 250 ml, pipete de 25 și de 2 ml, biuretă, stativ 
și clemá pentru biuretă, soluție complexon III 0,01 n, soluție tampon, 
indicator negru eriocrom 7. 
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Mod de lucru, 


Din proba de apă care a fost titrată, foarte exact, cu soluție HCl 
0,1 n la determinarea durității temporare, se iau cu pipeta 50 ml si se 
introduc într-un flacon Erlenmayer. Conţinutul flaconului se fierbe 
3—4 minute pentru a se elimina CO, existent în apă. După răcirea 
flaconului, întîi în aer și apoi într-un curent de apă, se introduce un 
vîrf de spatulá de indicator (cca. 0,2—0,3 g) si se adaugă 2 ml soluție 
tampon. Se titrează imediat conţinutul flaconului Erlenmayer cu soluție 
de complexon III 0,01 n din biuretă, pînă ce culoarea trece de la roșu 
la albastru. Se citește cu atenţie volumul de soluție utilizat la titrare. 

Duritatea totală D, a apei se calculează folosind relația: 


Da =2:* n 0,561%d, (10.1.3) 


unde n reprezintă numărul de mililitri soluție complexon III 0,01 » 
folosit la titrarea probei de apă, iar 0,561 este cantitatea în mg CaO care 
corespunde la 1 ml soluție complexon. 

Duritatea permanentă reprezintă diferența dintre duritatea totală 
și cea temporară. 


Pru PU, (10.1.4) 


Observaţie. Soluţiile tampon și mecanismul menţinerii ?H-ului 
la o valoare constantă sint descrise la lucrarea Nr. 6.1. 


Întrebări de control 


7. Ce este duritatea apei? 

2. De cîte feluri este duritatea apei? 

3. Cum se determină duritatea temporară și cum se efectuează calculul 
pentru stabilirea durității temporare? 

4. Cum se determină duritatea totală și cum se efectuează calculul pentru 
stabilirea durității totale? 


Probleme 

1. Acidul clorhidric chimic pur utilizat la prepararea unei soluții nece- 
sare titrării unei probe de 100 ml apă ar putea neutraliza 12 mg 
NaOH. Câţi ml soluție HCl 0,1 n s-au folosit la titrare? Care este 


duritatea temporară a apei? 
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N 


Duritatea totală a apei s-a găsit că este 20°d. Pentru determi- 
narea durității temporare s-a folosit jumătate din volumul soluției 
le HCI 0,1 n obținută din 0,2 ml sol HCl 0,5 n. A 

Să se calculeze duritatea tem porară si duritatea permanentă a apei. 


3. Ce volum de soluție HCI 0,1 » este necesar pentru a neutraliza să 
rurile de calciu și magneziu dizolvate în apă si care sînt echivalente 
cu 75 mg CaO? 


4. Să se calculeze duritatea temporară a apei știind că prin descompu- 
nerea carbonatilor acizi de calciu și magneziu continuti într-un 
litru de apă se obțin 60 ml CO, (volumul este măsurat la 27°C 
| atm). 


10.2. DETERMINAREA BIOXIDULUI DE CARBON LIBER DIN APÁ 


in apa naturală se găsesc dizolvate oxigen, bioxid de carbon si azot, 
gaze provenite din atmosferă. Prezența Os si CO, în apa industrială 
este nedorită, aceste gaze putînd coroda metalele cu care apa vine în 
contact. 

Apa în care sint dizolvati numai carbonati acizi (deci contine ioni 

HCO; ) are un pH = 8,4 și datorită acestei alcalinitáti slabe, la adáu- 
garea fenolitaleinei se colorează în roz. Dacă în afara carbonatilor acizi 
apa contine si CO; atunci pH-ul ei va fi mai mic de 8,4 si în funcţie de 
concentrația acestui gaz, la adăugarea fenolftaleinei, apa rămîne incoloră 
sau se colorează foarte slab în roz. 
À Bioxidul de carbon liber se poate determina prin titrarea unei probe 
de apă cu soluție de NaOH 0,1 n în prezenţa fenolftaleinei, pînă la apa- 
ritia culorii voz, identice cu cea a unei solutii etalon al cárei pH este 8,4. 
In urma reacției cu hidroxidul de sodiu, COz conținut în apă trece ir 
carbonat acid de sodiu, potrivit ecuației: 


CO, + NaOH = NaHCO; (10.2.1) 


Această metodă este suficient de precisă dacă pH-ul apei de analizat 
nu este prea apropiat de 8,4. 


Aparatură si substanțe 


Biuretă, flacon Erlenmayer de 250 ml, pipetă cu bulă de 100 ml, 
2 pipete de 25 ml, fenolftaleiná, soluție NaOH de 0,1 n, soluție NaOH 
0,2 n si soluție 1 (un amestec de acizi). 
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Mod de lucru 


Se prepară la început soluția etalon cu pH = 8,4. Pentru aceasta, 
într-un flacon Erlenmayer de 250 ml se introduc cu ajutorul pipetei 
25 ml soluţie | (amestec de acizi) și apoi, cu altă pipetă 15, 6 ml soluție 

NaOH 0,2 n si se adaugă 10 picături soluție fenolftaleină. Soluţia etalon 
astfel obținută este colorată în roz. 

Se măsoară apoi cu pipeta cu bulă 100 ml apă de analizat, se introduc 
într-un flacon Erlenmayer și se adaugă aceeași cantitate (10 pu 
solutie de fenolftaleiná. În func tie de concentratia CO», proba de apá 
rămîne incoloră sau se colorează slab în roz. Această probă se titrează 
apoi cu soluție NaOH 0,1 s pînă se obține coloratia roz, identică cu 
cea a soluţiei etalon. Se citeşte pe biuretă volumul de soluție NaOH 0,1 n 
utilizat la titrare. 

Calculul CO, liber din apă se efectuează în modul următor: 


jul sorutie NaQE 0,1 9 ioca 0,004 g NaOH 
1 
i 


; 


a ml soluție NaOH 0,1 m ............ X 
x=a:0,004 g NaOH, 


unde a reprezintă volumul în ml soluție NaOH 0,1 7 utilizat la titrarea 
probei de apă. 
Din reacția (10.2.1) care are loc la titrare se stabilește că: 


ADE NaOH „char. cos Ii ob al poe de CO 
și deci 
O cbe. vulpe pie vies ni ae O 
4-4 
QS ADM _ 2000444 co, 
i 40 40 


Deoarece y reprezintă cantitatea de CO, liber din 100 n 11 apă, rezultă 
că într-un litru de apă (1 000 ml) cantitatea de CO, va fi: 


1 000 i 
CO» = y "100 g. (10.2.2) 


Solutia 1 se prepará la balon cotat de 11 din: 2,7 ml H3PO, 85 %0, 2,476 g HBOs, 
2,38 ml CH4COOH glacial si apă distilată. 


Întrebări de control 


/. Care sint gazele cu actiune corozivá dizolvate in api? 

2. Cum se prepará soluția etalon? 

3. Cum se determină experimental CO, liber din apă? 

1. Cum se efectuează calculul pentru determinarea CO, liber din apă? 
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Probieme 


1. Pentru determinarea CO, liber din apă s-a folosit la titrarea unei 
probe de 200 ml apă un volum de 0,6 ml soluție NaOH 0,1 n. Care 
este conținutul de CO; liber din apă? 


to 


. În urma reacției dintre NaOH si CO, liber conținut in 1000 ml 
apă rezultă 16 mg NaHCO;. Citi ml soluție NaOH 0,1 n sînt necesari 
pentru a titra o probă de 200 ml apă? 

. Citi ml soluție NaOH 0,1 n sînt necesari pentru titrarea unei probe 
de 200 ml apă, știind că în 1 000 ml apă conţinutul de CO, liber este 
de 8,9 mg? 


> 


4. Hidroxidul de sodiu conţinut în volumul de soluție necesar neutra- 
lizării unei probe de 200 ml apă neutralizează 0,6 ml soluție HCl 
0,1 n. Care este conținutul de CO, liber din 1 000 ml apă? 


10.3. DETERMINAREA CONȚINUTULUI DE SUBSTANŢE ORGANICE 
DIN APE. INDICE DE OXIDABILITATE 


Substanțele organice se găsesc în apă în stare dizolvată, coloidalá 
sau în suspensie și provin din descompunerea florei și faunei acvatice, 
sau din impuritátile din apele uzate. Conţinutul de substanțe organice 
din apele naturale se exprimă prin indicele de oxidabilitate, care reprezintă 
numărul de miligrame de permanganat de potasiu folosit pentru oxi- 
darea substanțelor organice dintr-un litru de apă (mg KMnO,/l). Acest 
indice se determină prin oxidarea substanțelor organice cu KMnO, 
în mediu acid, în cazul apelor cu un conţinut în cloruri mai mic de 
300 mg/l, sau în mediu bazic, în cazul apelor cu un conținut în cloruri 
mai mare de 300 mg/l. 

Sub acţiunea ionului MnOz, în mediu acid se produce oxidarea 
substanţelor organice la COz, H:O, NH; etc., iar MnO4 se reduce la 


Mn**, conform reacției: 
MnO; + 5e- + 8H* —> Mn” + 4H20 (10.3.1) 


Excesul de KMnO, este redus apoi cu acid oxalic, H¿C204, la MnSO,, 
acidul oxalic oxidîndu-se la CO;: 


5H2C204 E 2KMnO, + 3H:2504 de 10COs ue 2MnSOQ, E KS0, H- 8H,O 
(10.3.2) 
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In mediu alcalin, ionul MnOj primește numai trei electroni, redu- 
cîndu-se la MnOs: 


MnO; + 3e + 4H* —> MnO; + 2H,0 (10.3.3) 


i Excesul de permanganat de potasiu, se titreazá apoi cu H¿C,0;4, 
în mediu de acid sulfuric. 


Aparatură si substanțe 


Patru biurete de 20 ml, un cilindru gradat de 50 ml, un flacon Erlen- 
mayer, soluții de: KMnO, 0,01 n, H2C204 0,01 n, H2SO4 25%, NaOH 10%, 
apă naturală. 


Mod de lucru 


Pentru determinarea indicelui de oxidabilitate în mediu acid, într-un 
flacon Erlenmayer de 200 ml, se introduc 50 ml apă de analizat, se 
adaugă 3 ml H2504 25%, 10 ml KMnO; 0,01 » si se fierbe aproximativ 
10 minute. Se răcește la 70°C, se adaugă 10 ml acid oxalic 0,01 n si se 
titreazá excesul de acid oxalic cu KMnO, 0,01 n pînă la nuanță slab 
roz persistentă. 

Indicele de oxidabilitate este dat de relaţia: 


1 000 


ES 


IV Es mg KMn0OJ/l, (10.3.4) 


în care: V, este volumul de KMnO, adăugat initial (10 ml); V — volu- 
mul de KMnO, folosit la titrare; V — volumul de H2C204 adăugat 
(10 ml); V3 — volumul de apă luat în analiză (50 ml); a — numărul 
de miligrame de KMnO, 0,01 n conţinut într-un mililitru de soluţie. 
În relația (10.3.4) V; = V; si prin urmare, ea devine: Í 


, 1000 z 
VERA J mg KMnO;/l. (10.3.4) 


3 


Relațiile (10.3.4) si (10.3.4") s-au dedus astfel: cantitatea totală de 
KMnO,, exprimată în miligrame, adăugată apei de analizat este egală 
cu (Vı + V) - a. Din aceasta se scade cantitatea de KMnO; care a reac- 
tionat cu acidul oxalic, adică V'a, ráminind numai cantitatea im 
miligrame de KMnO, care a fost consumată pentru oxidarea substan- 
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telor organice: (Vi + V — V) -a = V-a. Pe baza unei reguli de trei 
simple, se deduce indicele de oxidabilitate: 


VA ias s d s Va ml apă 
P OU a ale oua aa e VA pl 1 000 ml apă 


= ODO $ 
: (mg KMnOj/l) 


3 


Ín mediu alcalin, pentru determinarea indicelui de oxidabilitate se 
introduc intr-un flacon Erlenmayer 50 ml apá de analizat, 0,5 ml 
NaOH 10% si 10 ml KMnO; 0,01»; se fierbe 10 minute, se răcește la 
70°C, apoi se adaugă 3 ml H2SO, 25% si 10 ml acid oxalic 0,01 n si se 
titreazá cu KMnO,, pînă la nuanța slab roz persistentă. Calculul se 
face ca si în primul caz, utilizînd relația (10.3.4”). 


Întrebări de control 


"d 


Ce este indicele de oxidabilitate? Unităţi de măsură. 

Cum se determină indicele de oxidabilitate? Scrieţi reacţiile chimice 
de oxidare a substanțelor organice cu KMnO; în mediu acid si alcalin. 
Deduceti expresia matematică prin care se calculează indicele de 
oxidabilitate. 


ho 


S 


Probleme 


1. Care este continutul de substante organice dintr-o apá de riu, dacá 
pentru titrarea unei probe de 100 ml H50 s-au folosit 4 ml KMnO; 0,012? 
2. Ce volum de KMnO, 0,01 n ar trebui folosit la titrarea unei probe 
3 y A APA . iy 1 
de 50 ml apá brutá, dacá indicele de oxidabilitate este 15,5 mg 
KMn0j/l? 


10.4. DETERMINAREA CONȚINUTULUI DE IONI DE CLOR 
DIN APE INDUSTRIALE 


Apa are multiple utilizări în industrie fiind folosită în procesele de 
puriticare, dizolvare, cristalizare, în instalaţiile de prelucrare. electro- 
chimică a metalelor, la alimentarea cazanelor cu abur, ca agent de încăl- 
zire si răcire în termocentrale, hidrocentrale, centrale nucleare etc. 
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411 
si mai variat decît în cele naturale. Unele impurități cum ar fi ionii 
de clor, acizii şi bazele libere pot coroda instalațiile, în special cele construite 
din oţel și beton. Prezenţa ionilor străini modifică, de asemenea, pH-ul 


În apele industriale conținutul de impurități este mult mai mare 


si conductivitatea electrică a apelor. 


În industrie se admite o limită a conductivității electrice a apei. 
Spre exemplu, apele reziduale care au conductivitate electrică mai mare 
de 2,5 : 10%Q-1 - cm”! și PH-ul mai mic de 4 sau mai mare de 11 sînt 
necorespunzătoare pentru consum industrial. 

Conductivitatea electrică a apelor industriale intervine în functio- 
narea pilelor locale de coroziune si în protecția catodicá a metalelor 
împotriva coroziunii. Procesul de coroziune este favorizat de creşterea 
conductivității electrice a apei, iar în protecţia catodică se folosesc anozi 
de sacrificiu a căror rază de acţiune este determinată de conductivi- 
tatea electrică a mediului coroziv (tabel 10). 

Tabelul 10 
ia între conductivitatea electrică h a apei gi raza 
de acțiune a electrodului protector 


= 
e 
e 
= 
"e 


| Raza de actiune a electrodu- | 


Probe de apă | A(Q-icm-!) lui protector (cm) 
Apă distilată E 0,015. 107* e | p 0,1 j 
Apá cu NaCl | | 
y 0,001% $ | 0,22 - 10-* > | ES 1,4 i 
0,006% 1,06 -10 | K 3,2 y 
si 0,01% | Dl ue v 10,0 Y | 
0,03% 5,19: 104 Ado 600,0 
e 3% 4,04 - 10 y 400,0 


Conţinutul ionilor de clor din apele industriale se poate determina 
și cu ajutorul măsurătorilor de conductivitate electrică, pe baza depen- 
dentei dintre conductivitate și conținutul ionilor Cl” la temperatura de 
utilizare a apelor industriale (fig. 53). 

În această lucrare se va stabili concentrația ionilor de clor în mai multe 
probe de ape naturale și industriale din determinările conductivității 
electrice. 
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A . A y A 
(Otón) | Aparatură si substarte 


esp _ Celulá ce conductivitate, punte 
de conductantá, cabluri de co- 
7597  nexiune ecranate. 


Mod de lucrud 


Se realizează montajul din fi- 
gura 24. 

Celula de conductivitate for- 
matá din douá plácute de me- 
$ z = iza tal inert (Pt) de aceeași supra- 
X | a-(%) față și așezate la o distanță fixă 
Fig. 53. Dependenţa conductivității elec- se leagă la PE gene i 
trice de concentrația ionilor de CI- la dife- 4l eal 5 pync tu cald (central) 

f opta a ai celor două cabluri ecranate ale 
sai a puntii de conductantá. 
entru a determina constanta celulei se vor face másurátori de rezis- 
tentá pentru soluții de KCl 0,17 si 0,54 (v. S M M 

In acelasi mod se másoará conductanta unor probe de apá ce contin 
cantități diferite de ioni CI, Conductivitatea apei se calculează . 
ajutorul relației: eme 


R? > (10.4.1) 


2 2 DÍ 

o 00 © © Q^ 
TIES ortiz xf xt 
BO py nu 


O0 0 0 6 GO uó 
Zi i 


Fig. 54. Determinarea conductivitátii electrice a apelor in- 
dustriale cu puntea de conductantá: 
7 — potentiometrul sensibilitate indicator; 2 — potentiometrul tensiune 
MK : 3 — clape pentru frecvente varia bile ale sursei de curent alterna- 
hoi e bpe DNE Fen de diferite mărimi; 5 — potentiometre pentru 
n dp I it EE. con ensatorului ; 6—comutator C pentru fixarea ordinului 
mi me al conductantei; 7 — potentiometre pentru másurarea valorii 
conductantei; $ — instrument indicator; 9 — fişe pentru cabluri “de cone- 
xiune; 70 — celula de conductivitate. T 
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unde: (= » reprezintă conductanta, iar k constanta celulei de con- 
X 

ductivitate, adică raportul între distanța 7 dintre electrozi si s suprafața 

electrozilor. 

Concentrația ionilor Cl- se stabilește din graficul din figura 53. În 
acest scop pentru fiecare valoare a conductivității electrice determinate 
se duce o paralelă la abscisă pînă la intersecția cu dreapta care exprimă 
dependenţa conductivității de concentrația ionilor Cr. Din punctele 
de intersecție se coboară perpendiculare pe abscisă și se notează concen- 
tratia c a ionilor CI". 


Se întocmește următorul tabel de rezultate avînd rubricile: Apa 
industrială /Conductanţă G(S)/A (S - cm™)/ce-(%). 


Întrebări de control 


7. Cum influențează prezența ionilor de clor procesul de coroziune? 
2. Cum variază raza de acțiune a electrodului protector în protecția 
catodică cu concentraţia ionilor de clor? 
Cum influenţează temperatura dependența conductivității electrice 
de conţinutul ionilor de clor? 
. Cum se modifică conductivitatea electrică a apei la creșterea conti- 
nutului ionilor de clor? 


> 


A 


10.5. DEMINERALIZAREA APEI 


Sărurile care se găsesc dizolvate în apa folosită în industrie sînt nedo- 
rite deoarece unele contribuie la formarea depunerilor pe suprafețele 
metalice cu care apa vine în contact, iar altele au acțiune corozivá. 

Procesul de eliminare a tuturor cationilor si anionilor din apă se 
numeşte demineralizare, iar procesul prin care se îndepărtează numai 
ionii Ca?* si Mg?*, ioni care conferă apei duritate, poartă denumirea 
de dedurizare. Demineralizarea și dedurizarea se pot efectua printr-un 
procedeu fizico-chimic, utilizînd schimbátori de ioni. 

Schimbătorii de ioni sînt compuși macromoleculari naturali sau sin- 
tetici, care conţin grupe active cu ioni mobili, aceşti ioni putînd fi schim- 
baţi cu ioni din apă care au sarcină de același semn. Schimbătorii de 
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cationi se numesc cationmitr, iar schimbátorii de anioni se numesc amionttt. 
Aceste substante se pot reprezenta prin formule generale de tipul 


HR; (H*R-) 
Cationit 
ROH; (ROH) 
Anmiomit 


în care R^ si R* sînt macroanionul, respectiv macrocationul. 

Cationii de schimb ai cationitilor pot fi ioni H* sau ioni ai unor metale, 
ca de exemplu ioni Nat, K+, Ca?*, Mg* s.a. Anionii de schimb ai anio- 
nitilor sînt ioni HO”, Cr, HCO,- i COR etc. 

În practică se folosesc drept schimbători de ioni alumosilicati sintetici, 
cárbuni sulfonati sau anumiţi polimeri sintetici. 


Ín lucrarea de fatá se vor efectua operațiile de demineralizare, de 
determinare a gradului de mineralizare si de dedurizare a apei. 


Demineralizarea apei cu schimbátori de ioni. Demineralizarea se 
realizează trecînd apa, succesiv, printr-o coloană umplută cu cationit 
HR puternic acid și printr-o coloană care conţine anionit ROH puternic 
bazic. 

La tratarea apei cu cationit HR ionii pozitivi din apă sînt reținuți 
pe cationit, iar ionii H* ai acestuia trec în apă. 


2HR + Ca(HCO3)2 —> CaR; + 2H2CO3 (19.5.1) 

ZHR + Mg (HCO): —» MgR; + 2H4,CO; (10.5.2) 

Tratînd apoi apa cu un anionit de tip ROH se produce schimbul de 
anioni potrivit ecuaţiei: 

ROH + HX —> RX + H20 (10.5.3) 


Apa demineralizatá este practic o apá purá. 
Aparaturá si substante 
Coloaná cu cationit HR, coloaná cu anionit ROH, flacoane Erlen- 


mayer de 250 ml, pahare Berzelius de 200 ml, eprubete, pipete de 25 ml, 
soluție de oxalat de amoniu, soluție de clorură de bariu. 


Mod de lucru 


ce prin coloana cu cationit (7) circa 100 ml apă de la robinet, 
1 


tre 
ndu-se debitul de scurgere cu ajutorul clemei (2) la un ml/min 


(fis. 55). Din efluentul cules în paharul Berzelius 
(3) se măsoară cu pipeta, într-un fiacon Erlenma- 
yer, 50 ml si se păstrează pentru determinarea gra- 
dului de mineralizare. Restul efluentului se încăl- 
zeste la fierbere pentru eliminarea CO; si după 
răcire se trece pe coloana cu anionit, debitul de 
scurgere fiind tot de 1 ml/min. Efluentul se culege 
într-un pahar Berzelius. 


Verificarea demineralizării. Pentru a controla dacă 
operația de demineralizare este bine făcută se folo- 
sesc reactivi pentru identificarea unor caliom si a 
unor anioni care au existat în apa dură. 

Identificarea Ca?*. Într-o eprubetă se introduc debt 
1—2 ml apă dură, iar în altă eprubetă 1—2 ml  ;. coloană cu cationit; 
apă demineralizată. În ambele eprubete se adaugă e 
soluție de oxalat de amoniu si se agită. Apariția 
unui precipitat în eprubeta cu apă se datorește reacției ionilor Ca? 
din apă cu oxalatul de amoniu și formării oxalatului de calciu: 


COONH, COO 


+ CaCh— [> 
COONH, COO 


Fig. 55. Instalatie 


Ca + 2NH,CI (10.5.4) 


Lipsa precipitatului de oxalat de calciu în eprubeta cu apă deminera- 
lizatá arată că ionii Ca” au fost eliminați. 

Identificarea anionului SOT. Într-o eprubetă se introduc 1—2 ml 
apă dură iar în altă eprubetă 1—2 ml apă demineralizată și se adaugă 
apoi cîteva picături de clorură de bariu. Apariţia unui precipitat se dato- 
reste prezenţei ionilor SO; care, reactionind cu BaClz, formează sulfatul 
de bariu: 


BaCl + CaSO, —> BaSO, + CaCl, (10.5.5) 


Ín cazul cind demineralizarea apei este bine efectuatá nu va apárea 
precipitat de BaSO,. 


Dedurizarea apei 


Dedurizarea apei, adică eliminarea ionilor Ca** și Mg? se face trecînd 


proba de apă de cercetat peste coloană umplută cu cationit de tip HR 
sau NaR. Schimbul ionic are loc potrivit ecuatilor: 


2HR + CaCl, —> CaR; + 2HCl (10.5.6) 
2NaR + MgSO, —> 2MgR, + NaSO; (10.5.7) 
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Pentru a controla dedurizarea se procedează la fel ca și în cazul demi- 
neralizárii apei, identificind ionul Ca? cu ajutorul oxalatului de amoniu. 


Determinarea gradului de mineralizare. Apele de suprafață au, în 
general, un conţinut de săruri pînă la 500 mg/l. Concentrația sărurilor 
în apă se apreciază prin gradul de mineralizare G care se exprimă, con- 
ventional, in mg H2SOy/l apă. 

Prin tratarea apei cu cationit HR, datorită schimbului ionic, în efluent 
se vor găsi acizii corespunzători sărurilor care au existat în apa brută: 


2HR + Na,SO, —> 2NaR + H,S0, (10.5.8) 
2HR + CaCl, —> CaR; + 2HC1 (10.5.9) 


Pentru determinarea gradului de mineralizare acizii continuti într-un 
volum măsurat de efluent se neutralizeazá prin titrare cu o soluție de 
NaOH 0,1 n. 


Aparaturá si substante 


Biuretá, flaconul Erlenmayer cu efluentul retinut la demineralizarea 
apei, soluție NaOH 0,1 z, fenolftaleiná. 


Mod de lucru 


Se umple biureta cu soluţie de. NaOH 0,1 ». În flaconul Erlenmayer 
conținînd 25 ml efluent (proba păstrată de la demineralizare) se adaugă 
2—3 picături fenolftaleiná si se titreazá cu soluție NaOH 0,1 n pînă la 
apariția culorii roz, culoare care trebuie să se mențină 30 secunde. 
Se citește volumul de soluție NaOH folosit. 

Ecuația reacției care are loc la titrare este următoarea: 

2Na0H + HS0, = NaSO, + 2H30 (10.5.10) 


Pentru a calcula gradul de mineralizare se tine seama de ecuatia de 
mai sus, din care rezultá cá: 
1 ml sol NaOH 0,1 n (0,004 g NaOH) ..... 0,0049 g H3S0, 
A A ite eats s rue e A D. 
xXx = 4:0,0049 (a HSO 
unde a este volumul de soluție NaOH 0,17 folosit la titrare 
Gradul de mineralizare se raportează la 1000 ml apă și tinínd seama 
că s-au luat în analiză 25 ml efluent, este dat de relația: 
* a:0,0049 - 1 000 a > 
G = — ed -g H2504/1 apă. (10.5.11) 
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Intrebári de control 


7. În ce constă demineralizarea apei? Dar dedurizarea? 

2. Ce sînt schimbátorii de ioni? Cite tipuri de schimbători de ioni există? 
Cum se produce schimbul ionic? 

3. Cum se efectuează demineralizarea apei cu schimbători de ioni? 
Dar dedurizarea ? 

4. Cum se face controlul demineralizării apei? 

5. Cum se determină experimental gradul de mineralizare a apei și cum 
se calculează? 


Observaţii. După efectuarea operației de demineralizare 
de dedurizare, schimbătorii de ioni se satureazá cu ioni Ca?* si Mg**. 
Pentru regenerare, cationitii de tip HR se spală cu soluție de HCl 3—6%, 
iar anienitii de tip ROH cu soluții de NaOH 3—4%. 

CaR> + 2 HCl ^ 2HR + CaCl; 
RCI + NaOH > ROH + NaCl 


Schimbátorii de ioni se spală apoi cu multă apă distilată pentru înde- 
părtarea urmelor de reactivi. 


11. 


COMBUSTIBILI PETROLIERI LICHIZI. 
ULEIURI LUBRIFIANTE 


11.1. DETERMINAREA INDICELBi DIESEL SI A CIFREI CETANICE 
A UNUI COMBUSTIBIL PETROLIER 


Combustibilul folosit în motoarele Diesel, care funcționează cu 
aprindere prin compresie, trebuie să aibă temperatura de autoaprindere 
cît mai mică. Comportarea la autoaprindere depinde de natura hidro- 
carburilor componente din combustibil și se apreciază din valoarea 
indicelui Diesel sia cifrei cetanice; cu cit aceste valori sint mai ridi- 
cate, cu atît comportarea la autoaprindere a motorinei este mai bună, 
respectiv, se aprinde la o temperatură mai coborită. 
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Indicele Diesel I.D. se defineşte prin 
PD. 215g (11.1.1) 


în care: d este densitatea combustibilului la 20°C (4%), transformată 


în grade API; A — punctul de anilină în grade Fahrenheit. 

Cifra cetanică se determină prin referire la un combustibil etalon, 
care este un amestec de două hidrocarburi pure: cetan normal (n-hexa- 
decan), cu stabilitate minimă la autoaprindere si «-metilnaftaliná cu 
stabihtate maximă la autoaprindere. În mod convenţional se consideră 
cifra cetanică a cetanului egală cu 100, iar cifra cetanică a x-metilnaf- 
talinei, egală cu zero. 

Cifra cetanică a unei motorine este numeric egală cu procentul în 
volume de cetan normal din amestecul etalon care, în condiţii identice, 
prezintă aceleași proprietăţi de autoaprindere ca și motorina analizată. 

Experimental cifra cetanică se determină în laborator pe un motor 
Diesel, dar se poate stabili și grafic, în funcție de indicele Diesel. 
Pisis calcularea indicelui Diesel sia cifrei cetanice a unui combus- 
tibil petrolier este necesará determinarea experimentalá a densitátii 
acestuia și a punctului său de anilină 

Determinarea densității unui produs petrolier. Densitatea sau masa 
specifică p a unui lichid este dată de relaţia: 

m ; 
= — s, msi 
e—y ( ) 


în care: m este masa produsului (g sau kg); V — volumul corespunzător 
(cm? sau m?). 

Densitatea se másoará in g/cm? (CGS) sau in kg/m? (SI). 

În tehnică se folosește densitatea relativă notată cu d și reprezintă 
raportul dintre densitatea produsului de cercetat la temperatura de 
20°C si densitatea produsului de referință (etalon). Considerínd ca 
etalon apa distilată la 4*C, a cărei densitate o = 1 g/cm?, densitatea 
relativă se va scrie: dí” și este o mărime adimensionalá. 

Dacă determinarea experimentală s-a tăcut la o altă temperatură, 
se aplică relația: 

di = di + C(t — 20), (11.1.3) 


în care: £ este temperatura la care s-a tăcut determinarea; C — corectia 
de temperatură citită din tabelul 11. 

Pentru produsele petroliere se mai determină densitatea relativă 
la 15,56%C (60°F). Transformarea densității dj$9$ în 4% sau invers se 


poate realiza cu ajutorul datelor din tabelul 12. 
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Coeficient de corecție 


Tabelul 1f 


pentru temperatură 


, ! 
Densitate | Coef. de corectie C la o Densitate Coef. de corecție C lao | 
di | variație a temp. de 1*C di variație a temp. de LC | 
0,70 | 0,0009 10 | 0,86 0,000685 | 
1 PAVO A RS | 
0,71 | 0,000884 | ¡0150187 0,000673 | 
0,72 | 0,000870 0,88 0, ,000660 - | 
0,73 | 0,000857 0,89 0,000647 | 
0,74 | 0,000844 Li. AERE yal 0,000633 
0,75 | 0,000831 ho 20494 0,000620. 
0,76 | 0,0008 18 | 0,92 0,000607 | 
= 2 : | 
0,77 | 0,000805 | 05093 | 0,000594 | 
0,78 | 0,000792 AU pd 0,002581 | 
0,7: | 0,000778 095 | 0,000567 | 
0,80 | 0,000765 | | 0,96 | 0 „000554 i 
0,81 | 0,000752 |. 0,97 | 0,000541 | 
0,82 | 0,000738 0,98 0,000528. | 
0,83 | 0,0007 12 | 
),85 0,000699 | 
Tabela 12 
Transformarea densității digs în dí gi invers 
| Numărul ce > trebuie di 15,56 | Numárul ce trebuie | 
Densitatea d1998 de tre- | scăzut, eri ci pago 36 2e | scăzut respectiv | 
pata 15,56 trecut în dq" sau 7 | 
cut în d3? sau invers | adăugat, la densi- | deer | adăugat la densi- | 
1nvers 
| tate | tate 
y 3 v n y 178 [ 
0,700...0,710 0,0051 | |. 0,0044 | 
—0,710...0,720 | 0,0043 | 
0,720...0,730 | | 0,0042 | 
0,730,..0,7140, 1. 0,00 | " | 0,0042 | 
- 0,740...0,750 0,0049 | 0,870..0,880 — | 0,0041 
-0,750...0,760 0,0048 MO QE: 0,890 — | 0,0041 
0,760...0,770 f 0,0048 | ,890...0,900 | 0,0040 
0,770...0,780 0,0047 | ..0 0,0040 | 
0,780...0,790. 0,0046 | 0.910...0,920 0,0039 | 
0,790...0,800 0,0046 15703 .0,930 | 0,0038 | 
0,800...0,8 10 | 0,0045 | 0,930...0,940 | 0,0038 | 
-0,810...0,820 | 0,0045 | 0,940...0,950 0,0037 | 
-.0,820...0,830 0,0044 | | 


De asemenea, pentru produsele petroliere, se folosește densitatea 
exprimată în grade API (American Petroleum Institute), care se calcu- 
lează cu relaţia: 


APIE 2 PES (11.1.4) 


In cazul produselor petroliere, densitatea depinde de procentul de 
hidrogen din compozitia lor chimicá. Pentru un continut mai mic de 
hidrogen, densitatea este mai mare. În consecință, o densitate mare vor 
avea fractiunile petroliere cele mai bogate în hidrocarburi aromatice. 

Determinarea practică a densităţii produselor petroliere se face cu 
areometrul. 


Aparatură şi substanţe 


Areometru, cilindru gradat, termometru, produs petrolier de analizat. 


Mod de lucru 


Lichidul de cercetat se introduce intr-un cilindru gradat piná la apro- 
ximativ 3/4 din volumul acestuia. Ín lichid se cufundă, cu atenție, areo- 
metrul avînd grijă ca el să nu atingă pereții cilindrului. După ce areo- 
metrul ajunge în poziție de repaus, se citeşte gradatia tangentă la meniscul 
superior al lichidului și care reprezintă densitatea produsului petrolier, 
măsurată la /^C (temperatura camerei). 


Determinarea punctului de anilină. Punctul de anilină reprezintă 
temperatura cea mai joasă la care un produs petrolier se dizolvă complet 
într-un volum egal de anilină anhidră, sau temperatura la care un amestec 
omogen de volume egale de produs petrolier și anilină se separă prin 
răcire. 

Anilina este o amină aromatică avind formula: C¿H;—NHaz si deci 
va dizolva ușor hidrocarburile aromatice; în consecință punctul de 
anilină are valori mici, în cazul produselor cu conținut ridicat de hidro- 
carburi aromatice și valori ridicate, în cazul produselor cu conținut 
ridicat în hidrocarburi parafinice. Valoarea punctului de anilină crește 
cu masa moleculară si variază de la circa 50 (ulei aromatic cu 42 = 
— 0,950 si viscozitate de 2%E la 50°C). pînă la 130 (ulei parafinos cu 
d cn 870 și cu viscozitate de 12?E la 50C). 

În laborator, punctul de anilină se determină în *C; transformarea 
în grade Fahrenheit se face folosind relaţia: 


A = (9/5) t + 32, (11.1.5) 


în care: A este punctul de anilină in °F; / — punctul de anilină în °C. 
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Aparatură şi substanțe 


Eprubetă cu manșon, termometru, agitator, baie de apă, bec de gaz, 
stativ, clemă, anilină proaspăt distilată, produs de analizat. 


Mod de lucru 


În eprubeta (7) prevăzută cu manson de sticlă se introduc cantități 
egale de anilină anhidră și produs petrolier. Se închide eprubeta cu 
dopul (2) prin care trec termometrul (3) și agitatorul (4). Termometrul 
se fixează astfel încît rezervorul de mercur să fie la o înălțime de 5 mm. 
de fundul eprubetei. Eprubeta prevăzută cu manson se introduce într-o 
baie de apă (5) fixîndu-se printr-o clemă (6) de stativul (7). Baia de 
apă se așază pe un trepied pe care se găsește o sită de azbest. Se încăl- 
zeste baia de apă cu becul de gaz și se agită conţinutul eprubetei, depla- 
sînd agitatorul de sus în jos. Încălzirea baii se face în așa fel încît tem- 
peratura să crească, aproximativ cu 1°C pe minut (fig. 56). 

Se notează temperatura la care cele două lichide devin miscibile, 
ceea ce este pus în evidență prin dispariția suprafeței de separație dintre 
anilină și produsul petrolier și apariția unui sistem omogen. 


Se calculează indicele Diesel cu relația (11.1.1). Indicele Diesel 
se poate stabili și utilizînd o nomogramă în funcţie de densitatea moto- 
rinei măsurată la 15,56% si punctul de aniliná 
determinat în grade Celsius (fig. 57). 

Cunoscînd valoarea indicelui Diesel se va 
determina cifra cetanică folosind o diagramă care 
exprimă cifra cetanică în funcție de indicele 
Diesel (fig. 58). 


Întrebări de control 


7. Care sînt combustibilii ce pot fi caracterizați 
de indicele Diesel si de cifra cetanică? 

2. Ce proprietate a combustibililor este carac- 
terizată prin indicele Diesel si prin cifra 
cetanică? 


Fig. 56. Instalaţie pen~ 
3. Cum se pot determina indicele Diesel si tru determinarea punc- 


cifra cetanică? tului de anilină: 
71 — eprubetă; 2 — dop; 3 — 


4. Cum poate fi exprimată densitatea unui pro- termometru; 4— agitator; 
» * -19 5—baie de apă; 6 — clemá: 
dus petrolier lichid: 7 — stativ. 
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Fig. 58. Diagramá pentru stabilirea 


Fig. 57. Nomogramá pentru deter- b ign : 
cifrei cetanice. 


minarea indicelui Diesel. 
5. Ce indicatii poate da densitatea in ceea ce priveste structura chimicá 
a produselor petroliere lichide? 


Probleme 

1. Densitatea unui produs petrolier, măsurată la 25°C este 0,89 g/cm?. 
Să se calculeze densitatea relativă a acestui produs la temperatura 
de FC. 

2. Stiind cá densitatea relativá a unui produs petrolier la o temperaturá 
PC este 0,91 iar la 20°C este 0,93, să se determine temperatura {°C 
la care s-a făcut determinarea. 

3. Densitatea unei motorine este 0,90 g/cm?, iar punctul de anilină 
58°C. Sá se determine indicele Diesel si cifra cetanică pentru 
această motorină. 
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4. Se determină experimental, pe un motor Diesel, cifra cetanică a 
unei motorine = 72. Sá se calculeze indicele Diesel si punctul 
de anilină al combustibilului, ştiind că densitatea sa este 0,9 g/cm?. 


5. Se compară doi combustibili pentru motoare Diesel: primul are 
densitatea relativă 0,88 si punctul de anilină 60°C iar al doilea are 
densitatea relativă 0,90 și punctul de anilină 55*C. Care din cei doi 
produși are o sensibilitate mai mare la autoaprindere? 


11.2. DETERMINAREA CIFREI DE IOD A UNEI BENZINE 


Tijeiurile sînt constituite din hidrocarburi parafinice, naftenice, 
aromatice și mixte. Prezenţa hidrocarburilor nesaturate în fractiunile 
de distilare ale țițeiului este puțin probabilă, dacă nu s-au produs reacţii 
de descompunere termică. Apariţia acestor hidrocarburi este asociată 
procesului de cracare a benzinelor. Prezența hidrocarburilor nesaturate 
in benzine sau uleiuri este nedorită datorită reactivitátii lor mari, con- 
teritá de dubla legătură, reactivitate care duce la procese de autooxidare 
și polimerizare. 


Conținutul în hidrocarburi nesaturate al unui produs petrolier poate 


fi apreciat din valoarea cifrei de iod. 


Cifra de iod reprezintă procentul în greutate de iod care se adifio- 
nează la legăturile nesaturate din moleculele hidrocarburilor. Reacţia 


le aditie este următoarea: 


R—CH=CH—R' + I; — R—CHI—CHI—R' 


C 


Determinarea cifrei de iod se bazeazí pe tratarea produsului de ana- 
lizat eu o cantitate cunoscutá de solutie alcoolicá de iod si titrarea 
excesului de iod cu soluție de tiosulfat de sodiu. Are loc reacţia: 


2Na25203 + P == 2Nal + Na3540, 


Aparatură şi substanțe 


Flacoane Erlenmayer cu dop rodat, biurete, cilindru gradat, pipete 
gradate, alcool etilic, soluţie alcoolică de iod 0,1», soluție de KI 1095, 
soluție de Na25203 0,1», soluție de amidon, proba de analizat. 


Mod de lucru 


Intr-un flacon Erlenmayer cu dop rodat se introduc 5 ml produs 
petrolier, másurati cu pipeta si 20 ml alcool etilic, másurati cu cilindru 
gradat. Din biuretá se adaugá 25 ml solutie alcoolicá de iod 0,1». Se 
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închide flaconul cu dopul rodat si se agită cîteva minute. Se adaugă 
10 ml soluție iodură de potasiu 10% si 150 ml apă distilată, se agită din 
nou și se lasă la întuneric timp de zece minute. Se ia proba, se spală 
dopul cu apă distilată deasupra flaconului și se titrează cu soluție de 
tiosulfat de sodiu 0,1m pînă la viraj galben deschis. Se adaugă 2 ml 
soluție de amidon, care va colora proba în albastru intens si se continuă 
titrarea cu tiosulfat de sodiu pînă la decolorarea soluţiei. Se notează 
volumul soluției de tiosulfat de sodiu folosit la titrare. 

În paralel se efectuează o probă martor cu aceleași cantități de reactivi, 
dar fără produs petrolier. 

Cifra de iod se calculează cu relaţia: 


(V — Vi) :0,01269 | 


m 


QUIM = 


100, (11.2.1) 


în care: V, este volumul soluţiei Na2S203 0,1; folosit la titrarea probei; 
V — volumul soluției NaSO 0,17 folosit la titrarea probei 
martor ; 


0,01269 — cantitatea (g) de iod corespunzătoare unui ml soluție 
Na25203 0,15; m — masa probei în g. 


Întrebări de control 


Explicati apariţia hidrocarburilor nesaturate în produsele petroliere. 
Ce reprezintă cifra de iod? 

Care este reacția chimică care stă la baza determinării cifrei de iod? 
Cum se determină experimental cifra de iod? 

Cum se calculează cifra de iod? 


e e pe 


Probleme 


1. Pentru determinarea cifrei de iod, se titrează o probă ce conține | ml 
produs petrolier (p == 0,9 g/cm?) cu un volum de 2 ml soluţie NazS203 
0,1m. Proba martor s-a titrat cu 2,5 ml soluție Na2S20z 0,1». Sá 
se calculeze cifra de iod a produsului. 


2. Se compară două probe. În primul caz, soluția care conține 1,5 ml 
produs petrolier (p = 0,88 g/cm), se titrează cu un volum de 2 ml 
soluție Na2S203 0,1», iar proba martor cu 1,2 ml NaSO; 0,24. 
A doua soluție, care contine 2 ml produs petrolier (o = 0,9 g/cm?), 
se titreazá cu 3 ml soluție Na2S203 0,2», iar proba martor cu 3,5 ml 
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soluție NazS203 de aceeași concentraţie. Sá se arate care din cei doi 
produsi petrolieri are un grad de nesaturare mai mare. 


3. Se titreazá o probă de produs petrolier cu 5 ml soluție NazS¿0y 0,17. 
Proba martor se titreazá cu 3 ml soluție Na¿S¿0; 0,2». Ce cantitate 
de produs s-a luat în analiză dacă cifra sa de iod este 2,5:10-2 g iod/100g 
produs? 


11.3. DETERMINAREA PUNCTULUI DE INFLAMABILITATE 
ȘI A PUNCTULUI DE ARDERE PENTRU UN COMBUSTIBIL PETROLIER 


Combustibilii lichizi şi uleiurile lubrifiante pot fi caracterizați, din 
punct de vedere al comportării la aprindere, prin temperatura de infla- 
mabililale și temperatura de ardere. Benzinele trebuie să fie volatile 
pentru a forma cu ușurință amestec exploziv cu aerul în timp ce uleiurile 
lubrifiante trebuie să fie foarte puţin volatile pentru a nu forma vapori 
inflamabili în contact cu aerul. 

Punctul de inflamabilitate reprezintă temperatura cea mai joasă, la 
presiune atmosterică normală, la care o probă de produs petrolier, încăl- 
zită în anumite condiţii, dă naștere unei cantități de vapori care in 
amestec cu aerul și în contact cu o flacără se aprinde pentru prima oară. 
Punctul de inflamabilitate depinde de compoziţia produsului petrolier, 
de suprafața de evaporare, de condiţiile în care se află într-un recipient 
(închis sau deschis), de atmosfera de deasupra suprafeţei lichidului 
(este agitată sau linistitá.). 

Punctul de ardere reprezintă, temperatura cea mai joasă la care produsul 
petrolier emană o cantitate suficientă de vapori pentru ca, după aprin- 
derea explozivă, să ardă cu flacără continuă. 

Aprinderea se poate produce și fără o flacără din afară; la o tempera- 
tură destul de înaltă, produsul suferă transformări chimice capabile de 
a degaja suficientă căldură pentru ca în prezenţa aerului să se producă 
o aprindere spontană. Fenomenul se numește autoaprindere iar tempera- 
tura respectivă se numește punct de autoaprindere. 

Punctul de inflamabilitate, punctul de ardere si punctul de autoaprindere 
reprezintă valori convenționale ce depind de construcția aparatului și 
de metoda de lucru. În general, punctul de inflamabilitate și punctul de 
ardere se determină în același aparat. Aceste aparate sînt de două tipuri: 
pentru produsele petroliere ușor volatile se întrebuințează aparate cu 
creuzel închis, iar pentru uleiurile lubrifiante se întrebuințează aparate 
cu creuzet deschis. 


Determinarea punctului de inflamabilitate cu aparatul Pensky- 
Martens. La produsele petroliere cu punct de inflamabilitate cuprins 
între 20 si 275°C (motorine, uleiuri ușoare etc.) punctul de inflamabili- 


155 


tate se determiná cu aparatul Pensky-Martens cu creuzet 
închis (fig. 59). 

Aparatul Pensky-Martens este compus dintr-un vas cilindrice 
de alamă (7) cu fund plat care este umplut cu produsul de cercetat pînă 
la reperul din interior. Vasul cilindric este așezat în lăcașul său din baia 
de aer (2) si se închide cu capacul (3) prevăzut cu un orificiu pentru 
termometru. 

Se aprinde becul de gaz si se încălzește produsul, treptat, agitind 
continuu cu dispozitivul (4). 

Încălzirea produsului petrolier se face în etape: la început cu circa 
8—10°C pe minut, cu circa 40°C sub punctul de inflamabilitate presupus, 
cu 3—4"C pe minut, iar în apropierea punctului de inflamabilitate 
presupus, cu 1^C pe minut. In ultima etapă se aprinde flacăra dispozi- 
tivului de aprindere (5) și se reglează flacăra la o lungime de 3—4 mm. 
La fiecare creștere cu 1^C a temperaturii se încearcă aprinderea produ- 
sului prin coborirea dispozitivului de aprindere la suprafața produsului 
și menținerea lui timp de o secundă în acest spaţiu. j 

Se consideră drept punct de inflamabilitate temperatura citită la 
termometrul (6) în momentul ín care apare o flacără albastră deasupra 
întregii suprafețe a produsului. 


Determinarea punctului de inflamabilitate cu aparatul Marcusson. 
La produsele petroliere cu punct de inflamabilitate peste 80°C (uleiuri, 
păcură, produse semisolide), punctul de inflamabilitate se determină 
cu aparaiul Marcusson cu creuzet deschis (fig. 60). Aparatul 
Marcusson este alcătuit dintr-o baie de nisip (7) prevăzută cu un 
suport inelar (2). In baia de nisip se introduce, prin rotire, creuzetul 
de porțelan smáltuit (3) prevăzut cu două repere. 

În creuzet se introduce produsul de cercetat pînă la reperul superior 
(negru). Pentru produsele cu punct de inflamabilitate peste 250°C 
umplerea creuzetului se iace numai pînă la reperul roșu. Se aprinde 
becul de gaz și se va încălzi produsul astfel ca la început temperatura 
să crească cu 6 + 1°C pe minut, iar cînd temperatura ajunge la circa 
30*C sub punctul de inflamabilitate presupus, încălzirea se conduce 
astfel încît creșterea de temperatură să fie de 3 + 1°C pe minut. Se 
aprinde flacăra dispozitivului de aprindere (4), se reglează la o lungime 
de 10 mm și se deplasează deasupra produsului la fiecare creștere a 
temperaturii cu 1^C. Viteza de deplasare a flăcării trebuie potrivită 
în asa fel încît flacăra să treacă peste creuzet, în ambele sensuri, în timp 
de o secundă. 

Punctul de inflamabilitate reprezintă temperatura, citită la termo- 
metrul (5), la care are loc aprinderea, pentru prima dată, a vaporilor 
de pe suprafața probei de cercetat. 
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Fig. 60. Aparat Marcusson: 
] — baie de nisip; 2— suport inelar; 3— 
creuzet; 4 — dispozitiv de aprindere; 5— 
termometru. 


Fig. 59. Aparat Pensky- 
Martens: 

— baie de aer; 

; 4 — dispozitiv de agitare; 

prindere; 6 — 


Determinarea punctului de ardere. Dupá determinarea punctului 
de inflamabilitate, fie cu aparatul P ensk y-Martens, fie cu aparatui 
Marcusson, se continuă încălzirea cu atenție, încercînd, din grad 
in grad, dacá produsul petrolier aprins arde continuu. Punctul de ardere 
este temperatura la care produsul aprins arde continuu la suprafață. 

Punctul de ardere pentru uleiurile ușoare este cu circa 15°C mai 
ridicat decit punctul de inflamabilitate, iar pentru uleiurile grele cu 
circa: 35 C; 


Intrebári de control 

7. Ce reprezintă punctul de inflamabilitate, punctul de ardere și punctul 
de autoaprindere? Cum caracterizează aceste mărimi compoziția 
chimică a produsului? 

2. Cum se determină experimental punctul de inflamabilitate și punctul 
de ardere? 
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11.4. DETERMINAREA CIFREI DE ACIDITATE 
A ULEIURILOR LUBRIFIANTE 


Uleiurile lubrifiante pot sá continá substante acide si substante 
bazice care au actiune corozivá asupra metalelor cu care acestea vin 
In contact. 

Aciditatea unui ulei poate proveni din acizi organici (acizi naftenici 
proveniţi din țiței), urme de acizi minerali (acid sulfuric provenit din 
procesele de neutralizare sau din arderea compușilor cu sulf) precum 
si din substanţe acide organice rezultate în urma proceselor de oxidare 
care au loc în timpul utilizării uleiului. 

Aciditatea uleiurilor se exprimă prin cifra de aciditate, care reprezintă 
numărul de mg KOH necesare pentru neutralizarea acizilor continuti 
într-un gram de ulei. Nu 


Bazicitatea unui ulei poate proveni din hidroxidul de sodiu rămas din 
procesele de neutralizare, de la bazele piridinice sau din aditivii cu 
caracter bazic adăugaţi uleiului. Acești aditivi neutralizează o parte 
din aciditatea rezultată din procesele de oxidare. 

Alcalimtatea unui ulei se exprimă prin cifra de bazicitate, care repre- 
zintă numărul de mg KOH echivalent cu cantitatea de acid folosit la 
neutralizarea componentelor bazice dintr-un gram de ulei. 

Cunoașterea cifrei de aciditate și a cifrei de bazicitate, la uleiul proaspăt 
$i la același ulei în exploatare, permite să se aprecieze momentul optim 
de înlocuire a acestuia. Pentru aceasta se aplică metoda intersecţiei 
curbelor de aciditate și bazicitate. 

În figura 61 se dă diagrama de variație a acidității (C.A.) si bazi- 
citátii (C.B) în cazul uleiului „Extra“, folosit într-un motor SR 211. 
Din intersectarea curbelor se vede că uleiul trebuie schimbat după un 
parcurs de 3000 km. 

Dacá alcalinitatea ar fi mai 
mare si acesta este cazul ule- 
iurilor mai puternic aditivate 
intersectarea curbelor ar avea 
loc după un parcurs mai lung; 
CA : astfel la uleiul „Super 1“ aceas- 

| tá intersectare se produce la 
6 000 km. 

Ín analiza curentáa uleiuri- 
vic usi 7 di AG lor lubrifiante se determină 

K: 0 lagr a variaţiei ac t; S Dazl- BD. :3: s i 
citifil unui ulei Extra”. pentru motor de Cifre de aciditate organică C.A, 

tip SR 211. cifra de aciditate minerală 


mg KOH 
y 
2 EB 


"^ 


A07 J000 $000 
forcurs (km) 


158 


(puternică) C.A.P, cifra de aciditate totală C.A.T. și cifra de ba- 

zicitate totalá C.B.T. AVE 
Înainte de a determina cifra de aciditate sau cifra de bazicitate se 

face o probá calitativá care sá indice dacá uleiul are caracter acid sau 

ipd 

bazic. 


Determinarea acidității organice. Determinarea acizilor organici se 
bazează pe extracția lor cu un solvent organic, de obicei alcool etilic, 
si neutralizarea lor cu soluție alcoolică de hidroxid de potasiu. 


Aparatură şi substanțe 


Cilindru de sticlă cu dop rodat de 100 ml, pipetá de 10 ml, flacoane 
Erlenmayer, biuretă cu stativ, ulei de cercetat, alcool etilic, soluție 
KOH 0,052, indicator alkaliblau. 


Mod de lucru 


Alcoolul etilic folosit la extractia componentelor acide din ulei trebuie 
sá fie neutru: in acest scop slaba aciditate pe care o contine se neutra- 
lizeazá prin titrare cu solutie alcoolicá de hidroxid de potasiu. Intr un 
flacon Erlenmayer se introduc 20 ml alcool etilic, se adaugă 10—15 
picături indicator alkaliblau și se titrează cu KOH 0,05%, din biuretá, 
pînă la colorarea soluţiei în roz-violet. 

În cilindrul gradat cu dop se introduc 10 ml ulei de analizat peste 
care se adaugă alcoolul etilic neutralizat. Se astupă cilindrul cu dopul 
de sticlă și se agită cîteva minute, se lasă să se separe cele două straturi. 

? . ATI m NA t > , 

Din stratul superior, care contine acizii extrași, se scot cu pipeta 10 ml 

si se introduc in flaconul Erlenmayer. Dacá solutia nu este suficient de 

colorată se mai adaugă cîteva picături alkaliblau si se titreazá cu KOH 

0,05» din biuretá pînă la colorarea soluției in roz-violet. Se notează 

volumul de soluție KOH 0,05» si se calculează cifra de aciditate organică 
cu relația: 

2V -a es : 

C.A. = —— —— mg KOH/g ulei, 

m 


(11.4.1) 


in care: V este volumul soluției de KOH 0,057 folosit la titrare (se 
va inmulti cu doi, deoarece acest volum neutralizeazá numai jumă- 
tate din volumul de alcool folosit la extracția acizilor), a — numărul 
de mg KOH dintr-un ml soluţie (se va calcula în funcție de norma- 
litatea soluției), m — masa de ulei luată în analiză în g (se determină 
pe baza relației dintre masă, volum și densitate). 


Determinarea acidității minerale. Acizii mincrali liberi, solubili în 
apă, se extrag cu apă fierbinte si se titreazá cu solutie apoasă de hid 
de potasiu. 


mcd 
9 

5, 
a 


Aparatură si substante 

P rds E Curt EA Ax EN 1n Y [ P t 
y Pilnie de separare de 250—300 mi, flacon Erlen naycr, biuretá cu 
stativ, proba de ulei, soluție KOH 0,052, indicator metiloranj. 


Mod de lucru 


4 Se isanne pirea 50 g ulei de cercetat într-un pahar Berzelius ȘI se 
"ec Y o ră e aci aia " ) si TEE ui 
cintài este la ba anta tehnicá cu o precizie de 0,1g. Din uleiul cîntărit 
se introduce în pilnia de separare o cantitate de aproximativ 20 g. Se 
cintáreste din nou paharul cu uleiul rámas, aflindu-se prin diferentá 
cantitatea exactă luată în analiză. Peste uleiul din pîlnie se toarnă cu 
atenție 100 ml apă distilată încălzită pînă aproape de fierbere. Se agită 
energic $i se lasă să se separe cele două straturi. Stratul apos este scurs 
P "On! 4rlenmaver lem -ă cj ilni 1 E Uso 
in flaconul Erlenmayer. Uleiul rămas în pîlnie se mai spală, în același 
fe A fierh; fis E E ^ PC ; * 
fel, cu 25 ml apá fierbinte, stratul apos fiind colectat in acelasi flacon 
av i La ale EE: x ie Mer Ai al 
Erlenmayer (fig. 62). La apele de extracţie se adaugă două picături 
indicator metiloranj și se titreazá cu soluție de KOH 0,051 pînă la colo- 
rarea soluţiei în galben. Se notează volumul solutiei de hidroxid folosit. 
În paralel se execută o probă martor care constă în titrarea unui volum 
de apă fierbinte egal cu cel utilizat la extracția acizilor minerali în pre- 
zentá de indicator. 
Aciditatea mineralá se calculeazá cu relatia: 
| V—V)-:a 
/ wmm ( 1 . r | " A 
| C.A.P. = ci mg KOH/g ulei, (1 14,2) 


în care: V este volumul soluției de KOH folosit la 
neutralizarea extractului apos; V; — volumul solu- 
hei de KOH folosit la neutralizarea probei mar- 
tor; a — cantitatea în mg de KOH existent într-un 
ml solutie (se calculeazá in functie de normalitatea 


soluției); m — greutatea probei de ulei in g. 


| 

i 

H 

| Determinarea acidității totale. Determinarea acidi- 

EN. 7 fü totale se bazează pe extracția acizilor organici si 

Fig. 62. Pilnie de Minerali cu un solvent format din benzen si alcool etilic 
separare. ȘI titrarea lor cu soluție alcoolică de hidroxid de potasiu. 
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Aparatură şi substanțe 


Flacon Erlenmayer, cilindru gradat, biuretă cu stativ, proba de ulei, 
solvent, soluție KOH 0,05», indicator fenolftaleiná. 


Mod de lucru 


Într-un flacon Erlenmayer se cîntărește la balanţa tehnică o cantitate 
de circa 3—5 g ulei de analizat. Peste proba de ulei se adaugă 25 ml 
solvent, format din benzen și alcool etilic în proporție 2:1 (alcoolul 
etilic este neutralizat în prealabil cu soluție alcoolică de hidroxid de 
potasiu, în prezență de fenolftaleină ca indicator). 

Se agită flaconul pînă la dizolvarea în solvent a acizilor din proba de 
ulei, după care se titrează cu soluție alcoolică de KOH 0,05% pînă la 
apariția culorii roz persistent. 

Cifra de aciditate totală se calculează cu relația: 


V-a 


m 


CAT ZI mg KOH/g ulei, (11.4.3) 


în care: V este volumul soluției de KOH folosit la neutralizarea probei; 


a — cantitatea în mg de KOH existent într-un ml soluție 
(se calculează în funcție de normalitatea soluției) ; 
m — greutatea probei de ulei in g. 


Întrebări de control 


7. Care este proveniența substanţelor acide și bazice din ulei? 
2. În ce se exprimă cifra de aciditate și cifra de bazicitate? 

3. Ce determinări de aciditate sau bazicitate se fac în practică? 
4. Cum se determină experimental aceste mărimi? 


Probleme 


1. Pentru determinarea acidității organice a unui ulei lubrifiant se 
extrag acizii din 20 ml produs (p = 0,9 g/cm?) cu 50 ml alcool neutru. 
Se titrează 25 ml din extractul alcoolic cu 1,5 ml soluție KOH 0,057. 
Să se calculeze cifra de aciditate a uleiului. 

2. Extractul alcoolic al unei probe de 10 ml ulei lubrifiant (p = 0,89g/cm?) 
este neutralizat cu 0,2 ml soluţie KOH 0,1m. Sá se calculeze cifra 
de aciditate a uleiului. 
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3. Se analizeazá douá uleiuri lubrifiante, dupá un anumit timp de 
utilizare. În primul caz, extractul alcoolic al unei probe de 15 ml 
ulei (p = 0,9 g/cm?) se titrează cu 2 ml KOH de concentrație 0,05%. 
În al doilea caz, extractul alcoolic al unei probe de 20 ml ulei (p = 
= 0,87 g/cm?) se titrează cu 5 ml KOH 0,02. 

Care din cele două uleiuri lubrifiante prezintă un grad de uzură 
mal avansat? 


4. Pentru determinarea acidității totale a unui ulei lubrifiant, soluția 
în care s-au dizolvat acizii continuti în 5 g ulei, a fost neutralizatá 
cu 1,9 ml soluție KOH 0,057. Extractul alcoolic al unei probe de 20 ml 
din același ulei (p — 0,9 g/cin?) a fost neutralizat cu 2,5 ml soluţie 
KOH 0,034, pentru determinarea acidității organice. 

Să se calculeze cifra de aciditate minerală a uleiului. 


11.5. VARIAŢIA VISCOZITĂŢII ENGLER 
A ULEIURILOR LUBRIFIANTE CU TEMPERATURA 


Viscozitatea este rezistenta opusá de lichid la deplasarea unuia din 
straturile sale in raport cu altul (rezistenta la curgere). 

Forţa F care depiasează lichidul este proporțională cu suprafața 
stratului (s) și cu gradientul de viteză funcţie de distanța dintre două 
straturi (Av[/) 


unde y reprezintă viscozitatea dinamică: 


FI i 
n= ——— [dyn:s/cm*]. (11.5.2) 
Av “s 


Unitatea de viscozitate absolutá sau dinamicá se numeste poise (P) 
și reprezintă forța de frecare cînd Av = 1 cm/s, s = 1 cm? si / — i. cm. 
Submultiplul poiseului este centipoiseul (cP). 


1P = 100cP sau 1cP = 107?P. (11.5.3) 


Raportul dintre viscozitatea dinamică si densitate reprezintă. vis- 


cozitatea cinematicá: 


v= em?s (11.5.4). 
e 


Unitatea de másurá a viscozitátii cinematice este Stokesul (St) si 
reprezintá viscozitatea unui lichid a cárei viscozitate dinamicá si densi- 
tate sint egale cu unitatea. Submultiplul este centistokesul. 


1 St = 100 cSt sau 1 cSt = 107?St. 


(11.5.5) 


În tehnică se folosesc si unități convenţionale, cea mai utilizată fiind 
viscozitatea convențională Engler, care reprezintă raportul dintre timpul 
de curgere a unui volum de ulei, la o anumită temperatură, și timpul 
de curgere a aceluiași volum de apă distilată la 20°C, prin orificiul visco- 
zimetrului Engler. 

Viscozitatea unui ulei depinde de natura hidrocarburilor componente 
din ulei. Astfel pentru serii omoloage, viscozitatea crește odată cu cres- 
terea masei moleculare și pentru aceeași masă moleculară crește în 
ordinea : 

Hidrocarburi parafinice > Cicloparafinice >> Aromatice. 

De asemenea viscozitatea creşte cu numărul catenelor laterale. 

Viscozitatea depinde de temperatură, scázind cu creșterea temperaturii. 
Scăderea viscozitátii se datorește micșorării forțelor intermoleculare de 
tip Van der Waals, ca urmare a creşterii agitatiei termice în 
regim de lucru. Creșterea excesivă a fluiditátii uleiului duce la scăderea 
calității sale de ungere. Pentru a reduce variația viscozitátii cu tem- 
peratura, uleiurilor li se adaugă aditivi. 

În lucrarea practică se urmărește variația vis- 
cozitátii Engler a unui ulei lubrifiant cu tempe- 
ratura. 


Aparatură si substanţe 


Viscozimetrul Engler, vas de [másurá | de 
200 ml, termometru, ulei lubrifiant. 

Viscozimetrul Engler (fig. 63) se compune 
dintr-un vas metalic interior (7), prevázut cu un 
orificiu de curgere calibrat (2) si capac (3) prin 
care trece tija centrală (4) care închide orificiul 
de curgere. Vasul este montat într-o baie meta- 
lică (5) prin care se realizează încălzirea cu aju- 
torul unui bec de gaz. Vasul interior, în care se gă- 
seşte termometrul (6), are pe pereți trei repere de Fig. 63. Viscozimetrul 
nivel în formă de virfuri metalice. În baia deapă Engler: 
se află un termometru (7) și un agitator (8). Sub 7 vas metalic; 2 — orificiu 


e TP calibrat; 3 — capac; 4 — tijă 
orificiul de curgere este plasat vasul de másu- centrală; 5 — baie metalică; 
rá (9). 


6 si 7 — termometre; 8 — 
agitator; 9—vasul de măsură, 
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Mod de lucru 


În vasul interior se introduce uleiul de cercetat piná la acoperirea 
reperelor metalice, dupá ce orificiul de curgere a fost inchis cu tija meta- 
licá centrală. Se încălzește uleiul, prin intermediul băii, másurind tem- 
peratura în baia de apă, care trebuie sá depășească cu 1—2?C tempera- 
tura necesară determinării. Se întrerupe încălzirea și după 5 minute 
de agitare în baia de apă, se ridică tija și se măsoară timpul necesar 
curgerii a 200 ml ulei în vasul de măsurare. Firul de ulei trebuie să se 
prelingă pe peretele vasului de măsură, pentru a evita spumarea. 

Viscozitatea En gler se determină la trei temperaturi, diferite între 
ele cu cel puțin 10°C (de exemplu: 40, 50 si 60°C) si se calculează cu 
relația: 

P ea (11.5.6) 
= — y Je. 
C 
în care t este timpul de curgere, în secunde, a 200 ml ulei la o anumită 
temperatură si C — constanta vîscozimetrului, adică timpul de curgere 
a 200 ml apă distilată la 20°C (depinde de diametrul orificiului de curgere). 


Întrebări de control 


. Ce se înțelege prin viscozitate? 

Care sînt factorii de care depinde viscozitatea unui ulei lubrifiant? 
. Cum se explică, vari: 
Cum se calculeazá visc 


la vi 


scozitátii cu temperatura ? 


itatea convenţională 


RO DN = 


Engler? 


Probleme 


]. Să se calculeze viscozi 


s tea Engler a unui ulei lubrifiant la 25°C 
ştiind că timpul d ra 


e curgere a 200 ml prin viscozimetrul Engle 


2. Se compară două uleiuri lubrifiante. În primul caz, o probă de 200 ml 
ulei curge prin viscozimetrul Engler în 3 minute 22 secunde la 
23°C (C = 52 s). În cel de al doilea caz, proba de 200 ml ulei curge 
printr-un viscozimetru cu constanta de 56 secunde, în 250 secunde, 
la aceeași temperatură. Care din cele două uleiuri are o viscozitate 
mai mare la temperatura dată? 
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3. Se determină variaţia viscozitátii Engler cu temperatura la două 
uleiuri lubrifiante folosind un viscozimetru a cărui constantă este 
50 s. Proba de 200 ml ulei curge prin viscozimetru, în primul caz in 
3 minute 30 secunde (la 20°C), 2 minute 30 secunde (la 40°C) si 
1 minut 20 secunde (la 60*C). Cel de al doilea ulei prezintă următoa- 
rele rezultate: 200 s (la 25°C), 150 s (50°C) si 75 s (70°C). Să se arate 
care din cele două uleiuri are o variaţie mai mică a viscozitátii cu 
temperatura (se va demonstra grafic). 


11.6. DETERMINAREA INDICELUI DE VISCOZITATE 
AL UNUI ULEI LUBRIFIANT 


Indicele de viscozitate arată modul în care viscozitatea unui ulei lubrifiant 
variază cu temperatura. O valoare ridicată a indicelui de viscozitate 
indică o variație relativ mică a viscozitátii cu temperatura si invers. 
Un ulei lubrifiant are calități de ungere cu atit mai bune cu cit are un 
indice de viscozitate mai ridicat. 

Valoarea indicelui de viscozitate depinde de natura hidrocarburilor 
componente din ulei. Astfel, un conținut ridicat în hidrocarburi paratinice 
conduce la uleiuri cu indice, de viscozitate ridicat, în timp ce hidro- 
carburile aromatice, substanţele asfaltoase și gudroanele au un efect 
nefavorabil asupra indicelui de viscozitate. Indicele de viscozitate poate 
fi ameliorat prin adăugarea în ulei a aditivilor constituiți din polimeri 
liniari ca poliizobutene, polimetacrilati sau polialchil stiren. Acţiunea 
lor este de a se opune fluidificárii uleiului pe măsură ce crește tempe- 
ratura. 

În practică se folosește indicele de viscozitate Dean- Davis care 
se calculează cu o relație empirică bazată pe utilizarea unor uleiuri de 
referință. Uleiului de cercetat i se determină viscozitatea cinematicá la 
37,8*C (100%F) și la 98,9*C (210*F). Viscozitatea lui se compară cu două 
uleiuri de referință care la 98,9 au aceeași viscozitate cinematicá ca 
și uleiul de cercetat. Uleiurile de referinţă fac parte din două seri 1pote- 
tice H şi L alese ca etalon. Uleiurilor etalon din seria H li s-a atribuit 
convențional indicele de viscozitate 100, iar celor din seria L, zero. 


Indicele de viscozitate Dea n- Davis, pentru valori cuprinse între 
O... 100, se calculează cu formula: 
1.V. gr meds 100, (11.6.1) 
L—H 


in care L este viscozitatea cinematicá la 37,8?C, in cSt, a uleiului etalon 
cu I.V. — 0; U — viscozitatea cinematicá la 37,8*C în cSt, a uleiului 
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de cercetat; H — viscozitatea cinematicá la 37,8*C in cSt, a uleiului 
en Lv. eéw0700. 

Practic, se va determina viscozitatea cinematicá a uleiului de cercetat 
la temperaturile de: 38,8*C, 60°C si 80°C si prin extrapolarea grafică 
a datelor se va obține viscozitatea cinematică la 98,9?C. Valorile lui L 
si L-H, corespunzătoare viscozitátii determinate la 98,%C se iau din 
tabelul 13. 


Aparatură şi substanţe 


Viscozimelrul O st wald cu manta de termostatare, termostat, pará 
de cauciuc, cronometru, probă de ulei. 


Mod de lucru 


Pentru determinarea viscozitátii cinematice se va folosi viscozimetrul 
capilar Ostwald. 
Metoda curgerii prin tuburi capilare are la bază legea Im Poiseuille 
care se exprimă matematic prin relația: 
4 
AA (11.6.2) 
8v1l 


V 


potrivit cáreia volumul de lichid V, care se scurge printr-un tub capilar 
sub acțiunea unei presiuni fp, in timpul £, este direct proportional cu 
raza 7 a tubului si invers proportional cu lungimea / a tubului si cu 
ar P 
8ly 
este constantă, iar viscozitatea cinematicá poate fi exprimată prin 
relația: 


viscozitatea v a lichidului. Pentru acelaşi viscozimetru mărimea 


v= kt, (11.6.3) 


în care: k este constanta viscozimetrului; / — timpul de curgere, în 
secunde, a volumului de ulei delimitat de cele două repere. 

Viscozimetrul Ostwald este prezentat in figura 64. 

Uleiul de cercetat se introduce în rezervorul C și se pune în funcțiune 
termostatul (vezi figura 9). Cordonul de alimentare se introduce în 
priză și comutatorul (H) se fixează pe una din pozițiile H,, Hs, Ha 
sau Ha, concomitent cu conectarea termostatului la sursa de apă. Se 
fixează apoi termometrul de contact (7) la temperatura dorită prin 
manevrarea șurubului (2). În momentul cînd baia termostatului (3) 
a atins această temperatură, becul semnalizator (4) se stinge, iar valoarea 
temperaturii se citește la termometrul (5). Cînd s-a realizat temperatura 
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| 
| 


Fig. 64. Viscozimetrul Ostwald 
cu termostat: 


f,— termometru 'de contact; 2 — șurub; 
6|— baia termostatului; 4 — bec de sem- 
nalizare; 5 — termometru; A si B — repe- 
réle viscozimetrului; C — rezervorul visco- 
zimetrului; D — bula viscozimetrului. 


fixatá, folosind o parí de cauciuc, se aspirá uleiul in bula (D), piná 
depáseste reperul (A). Se lasá uleiul sá curgá prin capilar $i se noteazá 
4 3 
si (5). 
Se va determina viscozitatea cinematicá a uleiului la cele trei tempe- 
raturi si se va calcula indicele de viscozitate cu relatia (11.6.1), folosind 
datele din tabelul 13. 


Ta belul! 13 


Valorile L, D şi H pentru uleiuri cu viscozitate cinematicá la 98,9*C 


între 2 ... 75 cSt 
p oue T | Md | i 
| Viscozi- | | V iscozi- | | 
| tatea ci- Ep | || tatea ci- | D | 
| mematică : || nematicá | H 
nematică | L (L—H) E] UH i| : ces | L (LH) | 
| la 98,9°C, | | | | la 98,9C, | 
| vest | l| vest, | | | 
j TT " | EU | áp v d | 
| 200 | 2,0 | 12865 | 2814 | 10051 | 
| | | | : 
| 200i 2,0 | 15,702 3,017 | 10,685 | 
DE sd | | | 
| 2,20 | 2,80 v1 14,563 Y 3,223 11,338 
| 230 | 290 | 15,451 | 3,442 | 12,009 
| 2,40 | 310 | 16,364 | 3,667 | 12,697 
| 2750 | 3,10 17,302 3,898 13,404 
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(urmare) 


Viscozi- 


E y EE di at 
xoc ^ |c-m| " mă] * lam 
cSt | cSt | | 
| 320 18,265 | 4135 | 14130 5,50 | 5261 | 1721 | 35,40 
[3,30 19,254 | 4379 | 14875 | 560 | 5461] 1815 | 3646 | 
| 340 20,268 | 4,630 | 15,638 510 | 5661 | 1909 | 37,52 | 
| 3,50 21,307 | 4889 | 16,418 5,80 58,61 | 2003 | 38,58 
3,60 22,313 | 5456 | 17217 590 | 60,61 | 2097 | 39,64 
| 3,70 23,462 | 5,08 | 18034 600 | 6261 | 2191 | 4970 | 
| 3,80 24578 | 5,708 | 18,870 610 | 6461 | 2285 | 4176 | 
3,90 25718 | 5994 | 19724 620 | 66,61 | 23,79 | 42,82 | 
4,00 26,89 6,30 | 20,593 6,30 | 6861 | 24,72 | 43,89 
4,10 28,14 6,69 | 21,447 6,40 70,62 | 25,66 | 44,96 
4,20 29,45 7,12 | 22,329 650 | 72,66 | 26,61 | 46,05 
|. 530 3088 | 7,60 | 23,232 660 | 74,77 | 27,60 | 47,17 | 
| 4,40 32,29 814 | 24155 6,70 76,99 | 28,67 | 48,32 | 
4,50 33,85 875 | 25,098 6,80 79,31 | 29,82 | 49,49 | 
| 4,60 35,49 9,43 | 26061 6,90 s173 | 3103 | damot 
4,70 3721 10,17 | 27,044 7,00 | 84,22 32,31 51,91 | 
| 480 39,00 | 10,95 | 28,047 7.0 | 8577 | 3369 | 5308 | 
4,90 40,85 | 1178 | 29,070 7,20 89,36 | 35,12 | 5424 | 
|_5.00 42,74 | 12,3 | 30,11 7,30 | 9193 | 3655 | 55,38 | 
| 5,0 4468 | 13,52 | 3116 7,40 9437 | 3780 | 5657 | 
| 520 4664 | 1442 | 3222 750 | 9680 | 3903 | 5777 | 
| 5,30 48,62 | 1534 | 3328 7.00 | 9923 | 4026 | 58,97 | 
| 5,40 5061 | 1627 | 3434 7,70 | 10169 | 4L51 | 60,18 | 
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(urmare) 
| Viscozi- || Viscozi- | | | | 
| tatea ci- | D tatea ci- | | D | | 

nemen L (LH) | H | nematică | L | (L—H) H | 
| la 98,9°C, la 98,9?C, | | 
cSt cse | | | 
7,80 104,21 H 42,80 61,41 | 10,10 | 165,78! 111 73:37 | 90,61 
7,90 106,67 | 44,05 62,62 | 10,20 | 168,71 | 76,76 | 91,95 
8,00 109,16 45,32 | 63,84 l| 10,30 | 171,59 78,32 93,27 | 
8,10 111,75 | 46,66 65,09 10,40 | 174,51 69,90 | 94,61 | 
8,20 114,38 | 48,01 66,37 10,50 | 177,48 | 81,52 | 95,96 | 
8,30 116,98 49,36 67,62 10,60 180,39 | 83,10 | 97,29 | 
8,40 119,63 50,75 68,88 10,70 183,33 84,70 98,63 
8,50 122,24 52,08 70,16 10,80 186,30 | 86,32 99,98 
8,60 124,85 53,44 7141 10,90 189,30 | 87,95 101,35 
8,70 127,48 54,82 72,66 11,00 | 192,30 89,61 102,69 
8,80 130, 14 | 56,22 73,92 11,10 | 195,36 91,29 104,07 
8,90 132,85 | 57,64 75,21 11,20 | 198,47 93,00 | 105,47 
9,00 135,91 | 59,04 76,47 11,30 | 201,62 | 94,74 | 106,88 
| 9,10 138,18 60,44 ITTA 11,40 | 204,71 | 96,45 | 108,26 
9,20 140,88 61,87 79,01 11,50. | 207,82 | 98,17 109,65 
9,30 143,63 | 63,33 80,30 11,60 210,95 | 99,90 | 111,05 
9,40 146,33 | 64,76 81,57 11,70 | 214,12 | 101,67 | 112,45 
| 9,50 149,04 | 66,20 82,84 11,80 | 217,321 | 103,44 113,88 
| 9,60 151,76 | 67,65 84,11 11,90 | 220,48 | 105,21 | 115,27 
9,70 154,53 | 69,13 85,40 12,00 | 223,68 | 106,99 | 116,69 
9,80 157,34 70,64 | 86,70 EC 12,10 | 226,99 108,84 | 118,15 
| 9,90 160,09 72,10 | $87,99 | 12,20 | 230,33 | 110,71 | 119,62 
10,00 162,89 73,59 | 89,30 | 12,30 | 233,63 | 112,57 | 121,06 
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(urmare) (urmare) 
ue por Ier A Erud 
si- | i 7 | | | ci- -| 
Ea UE e A or c RCM DUC med oo | coma |] ots ats E 
cSE | | | est | | | | cSt | | | | cSt | 
| 12,40 — 1236,95 | 114,43 | 122,51 - | 1470 | 318,97 | 161,49 | 157,48 | 700 | 412,22 | 21681 | 195,41 || 19,0 | 517,9 | 281,3 | 236/6 
| 12017 | 240,31 | 115,33 | 12398 | 1,80 | 322,75 | 165,70 | 159,05 — 17,10 | 416,60 | 219,45 | 197,15 || 19,40 | 528 | 284,4 | 238,4 
| 12,60 | 243,70 | 118,24 | 125,46 | 1490 |..326,54 | 165,92 | 160,62 | | 17,20 | 421,04 | 222,12 | 198,92 || 19,50 527,7 | 287,4 240,3 
| 12,70 | 247,06 | 120,14 | 692. |. 1500 | 330,34 | 168,14 | 16220 | 12,30 | 41:50 224,82 | 200,68 19,60 | 532,6 |2904 | 242,2 
| 12,80 | 250,46 | 122,07 || 128,39 | 15,10 | 33426 | 170 44 | 163,82. | | 17,40 | 129,92 | 227,49 | 202,43 || 19,70 | 537,5 | 293,4 244,1 
| 12,0 | 253,89 | 12401 | 129/88 | 1520 | 338,19 | 172,75 | 165/44 - | 17,50 | 434,36 |23018 | 204,13 |! 19,80 | 542,5 | 296,5 | 246,0 | 
| 13,00 | 257,32 | 12596 1 131,36 | 15,50 | 342,09 | 175,05 | 164,04 | | 17,60 | 438,81 | 232,88 | 2086 li 19,90 — | 547,5 | 299,7 | 247,8 | 
| 13,10 | 260,81 | 127,95 | 132,86 || 1540 .— 345,89 | 177,24 | 168,65 | | 17,70 | 443,33 | 23561 207,72 | 2000 | 552,4 | 30247 | 249,7 | 
1320 - | 264,36 _| 109,97 | 134,39 | 15,50 | 349,87 | 179,95 | 170,28 | 17,80 | 447,87. | 238,38 | 209,49 | 2020 | 562,5 | 3090 | 253,5 | 
| 13,30 | 267,94 | 132,01 | 135,93 | 15,60 | 353,97 | 182,06 | 5941. — | 17,90 | 452,37 | 241,11 | 211,26 20,40 | 337 77) 3139877 12305 | 
| 1340 — | 271,47 | 13403 | 137,44 |. 15,70 | 357,92 | 184,39 | 173,53 | | gw 4569 "UN 2150 || 20,60 | 5824 | 3215 2609 | 
| 13,50 | 275,04 | 136,08 | 138,96 15,0 | 361,94 | 186,77 | 175.17 | ui | Actis "| aab. | 2008 ques p 3283 | agio | 
| 13,60 | 278,16 | 138,13 | 140,48 || 15,90 | 365,97 | 189,46 | 176,81 | | 18,20 | 466, 1 249,5 | 216,6 | 2100 | 6030 | 3344 | 268,6 
| 13,70 | 28221 | 14020. | 142,01 | 16,00 | 370,02 | 191,56 | 178,46 | | TT 4m | Sp deno |2120 |6140 | 341,3 1 298% | 
| 1580 | 285,85 ] 142,29 | 143,56 | 16,10 | 37419 | 19404 | 180,15 | | 18,40 pam | 2556 | 2202 | 21,40 | 624,7 348,0 | 2767 | 
| 13,90 | 289,45 | 144,36 | 145,09 [N 16,20 | 378,37 | 196,33 | 18484 il | | 18,50 pm | 257,9 i 222,0 |2160 | 6351 | 3546 | 280,5 | 
| 1400  |29307 | 146,45 | 146,62 || 160 | 382,2 | 198,99 | 183,53 | 18,60 | 484,5 | 260,7 | 223,8 | 2180 | 646,3 361,7 | 284,6 | 
|_14,10 | 296,75 | 148,58 | 148,17 | 16,40 | 386,68 | 201,47 | 18521 | | 18,70 | 489,2 jas | 225,6 | 2200 | 657,3 4 368,7  |2886 | 
| 1420 — | 300,45 | 150,73 | 149,72 | 16,50 | 390,91 | 204,02 | 186,89 | | | 18,80 | 4939 2665 |2274 [2220 | 667,8 | 375,4 |2924 | 
| 14,30 | 304,11 | 152,85 | 15126 | 16,60 | 395,15 | 206,56 | 188,59 | | | 18,90 | 498,5 | 260,4 | 229,2 2240 | 6792 |3826 |2966 | 
| 14,40 | 307,78 | 15498 | 152,80 | 160 | 399,35 | 209,07 | 190,28 | | | 19,00 | 503,3 2723 | 2310 22,60 | 690,4 | 389,7 | 300,7 
| 14,50 | 31,51. | 157,15. | 154,36 | 16,80 | 403,63 | 211,64 | 191,99 | | 19,10 | 5082. |2753 | 232,9 | 22,80 | 701,31 |3966 3045 | 
14,0 | 315,26 | 159,33 | 155,93 || 16,00 | 407,92 |21422 | 103,70 | | | 1920 | 511 (|2784 12347 2300 17128 | 404.1 | 308,7 
170 171 
| 


(urmare) 


m Viscozi- | | Viscozi- | 
tatea du || tatea ci- | 
ERE er MP. 
| cst | | || cSt | | | 
| 2320 | 7242 | 411,4 [3128 || 27,80 | 1008,4 | 596,9 411, 
| 23,40 | 735,1 | 4184 | 316,7 28,00 | 10219 | 605,8 416,1 
| 23,60 | 7470 | 460 3210 | 2820 | 10355 | 611,8 420,7 
| 23,80 758,6 | 433,5 | 25,1 28,40 | 1047,8 | 623,0 424,8 
| 24,00 769,7 [4407 | 329,0 || 28,60 | 1061,6 | 632,2 429,4 | 
2420 | 78,5 | 4483 3332 || 28,80 | 1075,4 | 641,4 4340 | 
2440 | 7937 | 456,2 337,5 | 29,00 | 1089,3 | 650,6 438,7 | 
24,60 | 8049 | 463,2 | 3415 29,220 | 1103,3 | 660,1 4432. | 
| 2480 | 8172 471,4 345,8 29,40 | 11172 | 669,3 447,9 | 
25,00 829,3 | 4792 | 350,1 29,60 | 1131,4 | 678,8 4526 | 
| 2520 841,8 | 487,4 | 353,4 | 29,80 | 11442 | 6875 | 456,7 | 
| 25,40 853,3 | 494,9 | 358,4 30,00 | 1159,2 | 697,5 461,7 
| 25,60 865,9 | 503,1 | 362,8 | 305 | 11952 | 721,7 473,5 | 
| 25,80 878,7 |51L5 | 367,2 | 31,0 | 1230,2 | 745,3 484,9 | 
26,00 891,5 | 519,8 | 371,7 | 31,5 1267,1 | 770,2 496,9 | 
| 2620 | 9041 | 38, | 376,0 || 320 13046 | 795,6 | 509,0 | 
| 2640 | 9171 | 336,6 | 380,5 l| 32,5 1342,5 | 213 521,2 | 
| 26,60 | 930,1 | 5452 | 384,9 33,0 1381,0 | 847,5 533,5 | 
| 26,80 943,1 | 553,7 | 389,4 33,5 14198 | 874,0 545,8 | 
| 27,00 | 9550 | 5615 | 393,5 34,0 1459,2 | 901,0 | 5582 | 
| 2720 | 9682 | 570,3 398,0 34,5 1499,0 | 928,2 5768 | 
| 27,40 | 981,6 | 579,1 | 402,5 35,0 1539,5 | 955,9 583,4 | 
j 27,60 | 9949 | 588,0 406,9 — || 355 | 1582,0 | 985,3 596,7 | 
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(urmare) 
Viscozi- | Moa | | 
| tatea ci- | atea ci- | D | 
a loa | 20 setare |. E | barat 
| cSt cSt | 
| 360 | 1623,3 | 10158 | 609,5 | 4n5 | 272314 | 17890 | 9344 | 
| 365 | 16650 | 10426 | 622,4 480 | 2778,2 | 18285 | 9499 | 
| 370 | 1707,3 | 1071,9 | 6354 | 48,5 | 28328 | 1867,4 | 9654 | 
Usas r4 | nora | 6485 | 490 | 28877 | 1906,8 | 980,9 
| s&o | 1793,1 | 1131,5 | 6616 49,5 | 2943,3 | 19468 | 996,5 
| 38,5 | 1838,7 | 11632 | 6755 50,0 | 2999,3 | 1987,1 | 10122 
| 390 | 18829 | 11940 | 6889 || 50,5 | 3055,9 | 20279 | 10280 | 
| 39,5 | 1972,5 | 12252 | 7023 510 | 3113,3 | 2069,3 | 10440 | 
| 40,0 | 1972,7 | 12569 | 7158 51,5 |31722 |21118 | 1060,4 
| 40,5 | 20184 | 12889 | 729,5 520 | 3230,9 | 2154,3 | 1076,6 
| 41,0 | 20046 | 13314 | 7432 52,5 | 3289,5 | 2196,7 | 1092,8 
ams |21123 | 13549 | 7574 | 530 33489 |2239,7 | 11092 
20 |21599 | 1884 | 7715 || 53,5 | 3409,85 | 22838 | 11260 
42,5 | 2207,5 gp | aids i MA .|3470,6 | 2328,0 | 11426 
43,0. |2255,7 | 1561 | 799,6 | 54,5 |35312 | 2372,0 | 11592 
asa O | E ET | 3592,1 | 2416,3 | 1175,8_ 
440  |23556 | 13268 | 828,8 || 55,5 | 3653/7 24611 | 11926 — 
44,5 240754 |15636 | 8438 | 56,0 | 3715,7 2506, | 1209,4 — 
450 | 2459,1 | 1600,3 | 858,8 | 56,5 | 3718,3 | 25519 | 1226,4 
45,5 | 2510,7 [1637,1 | 8755 | 57,0 | 3841,8. |2598,3 | 1243,5 
46,0 2562,7. | 16742. | 888,5 | 57,5 | 3906,8 | 2645,8 | 12610 
465 | 2615,3 | 17117 | 9036 | 580 | 397,6 |2693,1 | 1278,5 
| 470 2668,6 | 17498 | 9188 || 585 | 4036,2- |2740,4 | 1295,8 


(urmare) 


Viscozi- Viscozi- 
tatea ci- tat j- 
ci- D ea ci 
nematică L H nematică L D 
la 98,9°C, (L—H) la 98,9"C, VC) a 
cSt cSt | 
59,0 4101,2 2788,0 13132 | 64,0 4784,8 3290,8 1494,0 
| 59,5 4166,8 E 2836,1 1330,7 64,5 4855,4 3342,9 151275 
60,0 4233,2 2884,8 1348,4 65,0 4926,3 3395,3 | 1531,0 
| Se. nec, HA I. cenis i. 2 
| 60,5 43013 |29348 | 1366,5 65,5 4997,9 | 3448,3 | 1549,6 
61,0 4369,1 2984,5 1384,6 || 66,0 5070,6 | 3502,1 1568,5 
|: Gl 4436,7 | 3034,3 _1402,4 T 66,5 | 5144,7 3556,9 | 1587,8 
ei li dis at, EP 
62,0 | 45047 30844 | 14205. | 670  |52186 | 3611,7 | 1606,9 
tuc im — «ais n "ee | NA - as - Ms: 
| 62,5 uJ 4578 8.01 3134,9 1438,4 || 67,5 5292.2 | 3666,3 1625,9 
| 63,0 _4642,8 | 3186,0 1456,8 68,0 | 5366,1 | 3721.1 1645,0 
| | S 7 =||- au a e | SA piste sea at term, MS. nt vue 
| 63,5 hu 4713,9 | 3238,5 1475,4 || 68,5 | 5440,7 3776,5 | 1664,2 


Întrebări de control 


7. Ce indicatii dá indicele de viscozitate? 
2. Cum se calculeazá indicele de viscozitate? 
3. Cum se determină experimental viscozitatea cinematicá a unui ulei? 


11.7. DETERMINAREA PUNCTULUI DE TULBURARE 
A UNUI ULEI PETROLIE 


In regim de lucru la temperaturi joase, uleiurile se comportă diferit 
în funcție de compoziția lor chimică. Uleiurile cu un continut bogat 
în hidrocarburi parafinice se tulbură la temperaturi relativ ridicate 
tulburarea datorîndu-se cristalizării parafinei. Sub denumirea de para- 
fină se înţelege fracțiunea de hidrocarburi aciclice saturate cu mai mult 
de 16 atomi de carbon în moleculă. Uleiurile de tip naftenic rămîn 
omogene în timpul răcirii, pînă la solidificarea lor. 


174 


ATA A 


Punctul de tulburare a unui ulei de tip parafinos este temperatura 
la care incepe cristalizarea parafinei, atunci cind produsul este rácit. 
Punctul de tulburare este cu 3—5*C mai ridicat decît temperatura de 
solidificare. Această caracteristică a produselor petroliere lichide este 
importantă în practică deoarece indică limita inferioară de tempera- 
tură pînă la care uleiurile parafinoase pot fi folosite. In cazul uleiurilor 
lubrifiante, a uleiurilor de pompă, a uleiurilor de transformator, care 
sînt folosite în condiții de temperaturi scăzute, este obligatorie cunoaș- 
terea punctului de tulburare. 

Pentru determinarea experimentală a punctului de tulburare, produsul 
petrolier se introduce într-o eprubetă de sticlă și se răcește treptat, 
examinînd aspectul produsului la intervale regulate de timp. 


Apavatură şi substanțe 


Eprubetă de sticlă, manson de sticlă, dop de plută, termometru, 
stativ cu clemă, baia de răcire, ulei de analizat. 


, 


Mod de lucru 


Se determiná temperatura de tulburare a unui ulei petrolier cu aju- 
torul dispozitivului din figura 65. Proba de ulei se introduce în eprubeta (7) 
fixată în manșonul (2) și prinsă prin intermediul clemei (3) în baia de 
răcire (4). În baie se află un amestec răcitor format din gheață fin mă- 
runtitá si sare de bucătărie ; acest amestec asigură o răcire pînă la —10°C. 
Se închide eprubeta cu dopul de plută (5) prin care trece termometrul (6), 
avînd grijă ca rezervorul de mercur al 
acestuia să fie cufundat în ulei. 

Se urmărește scăderea temperaturii. 
După fiecare coborire a temperaturii cu 
1*C, se scoate eprubeta din clemă, fără a 
o agita, și se observă dacă produsul s-a 
tulburat. Se notează temperatura la care 
se constată apariţia tulburării uleiului de 
cercetat. 


Întrebări de control 


1. Ce este punctul de tulburare a unui 
produs petrolier lichid? . . Fig. 65. Determinarea tempera- 
2. Ce fenomene fizico-chimice determiná turii de tulburare: 


1 — eprubetă; 2— manson; 3— clemá; 
4 — baie de răcire; 5 — dop de plută; 6 — 
termometru. 


tulburarea unui ulei petrolier la scă- 
derea temperaturii? 


175 


W 


. Ce indicații poate da valoarea temperaturii de tulburare în ceea ce 
privește caracterizarea compoziţiei produsului petrolier? 


4. Cum se determină experimental punctul de tulburare? 


Ce importanță practică prezintă cunoașterea punctului de tulburare 
a unui ulei petrolier? 


a 


11.8. DETERMINAREA TIMPULUI DE DEZEMULSIONARE 
A UNUI ULEI LUBRIFIANT 


Emulsionarea lubrifiantilor petrolieri se produce la contactul cu apa 
și este favorizată de prezenţa substanţelor tensioactive aflate, în pro- 
porții mici, în uleiuri. Formarea emulsiilor constituie un inconvenient, 
mai ales în cazul lubrifiantilor folosiți în turbine și transformatoare. 
Datorită emulsionării, pelicula de lubrifiant nu este continuă Și ungerea 
nu este corespunzătoare. Pe de altă parte apa, fiind un mediu conducă- 
tor, poate produce coroziunea metalelor și aliajelor. 


Emulsiile sînt sisteme disperse alcătuite dintr-o fază continuă numilă 
mediu dispergent si o fază dispersă, adică o substanţă distribuită uniform 
în mediul dispergent. În cazul emulsiilor, mediul dispergent și faza 
dispersă sînt lichide. 

O emulsie se obține agitînd energic un lichid mai polar, de obicei apa, 
și un lichid mai puţin polar sau nepolar. În emulsiile diluate faza dispersă 
este repartizată în mediul dispergent sub forma unor picături sferice; 
emulsiile foarte concentrate au o structură celulară, de fagure. 


Emulsiile sînt sisteme instabile, căci lichidele componente, avînd 
densități diferite, prezintă tendința de a se separa în două straturi. 
Stabilizarea emulsiilor se face cu ajutorul substanțelor tensioactive, care 
au moleculele formate dintr-o parte polará, de obicei grupe —COOH, 
OH” sau atomi de clor, de sulf ș.a. și o parte nepolará, adică un lant 
hidrocarbonat. Aceste substante, denumite emulgatori, formează în 
jurul particulelor fazei disperse un strat de adsorbtie protector care 
împiedică alipirea particulelor si deci separarea 
celor două lichide care alcătuiesc emulsia 
(fig. 66). . 

Uleiurile lubrifiante petroliere formeazá emul- 
sii cu apa prin agitare mecanică, picăturile de 
ulei dispersîndu-se sub formă de bule mici. 
Stabilitatea emulsiilor este redusă în cazul ule- 
Fig. 66. Stabilizarea emul-  iurilor bine rafinate, ca urmare a îndepărtării 

siilor. substanțelor tensioactive. 
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Pentru a împiedica spumarea uleiurilor 
lubrifiante în timpul functionárii motorului, 
li se adaugă aditivi pe bază de ulei de silicon. 

Timpul de dezemulsionare este o caracte- 
risticá importantá a uleiurilor pentru turbine 
si trebuie să fie mic în cazul acestor ule- 
iuri. Pentru a determina timpul de deze- 
mulsionare se agită un amestec de ulei si 
apă la o anumită temperatură și se má- 
soará timpul necesar separárii straturilor 
de ulei, apá si emulsie. 


Fig. 67. Instalatie pentru de- 
terminarea timpului de deze- 
mulsionare: 


Aparatură şi substanţe 


Cilindru gradat de 100 ml, închis etanș cu 


: y : x E 7 — cilindru gradat; 2 — clemá; 3 — 
un dop, baie de apá, stativ, clemá, bec de gaz. 


baie de apá. 4 — dop. 


Mod de lucru 


În cilindrul gradat (7) curat si uscat se introduc 30 ml apă distilată 
și 30 ml din uleiul de cercetat. Cilindrul se fixează cu ajutorul clemei (2); 
în baia de apă (3), încălzită în prealabil la 50% si se lasă 10 minute pentra 
ca uleiul să ajungă la temperatura băii (fig. 67). Se scoate apoi cilindru} 
din baie, se închide cu dopul 4 și se agită 1—2 minute, după care se lasă 
pe masă nemiscat si se citeşte, la intervale de 5 minute, volumul de ulei 
(stratul superior), volumul de apă (stratul inferior) și cel de emulsie 
(stratul intermediar). Se notează timpul, în minute, după care volumul 
de emulsie scade la 3 cms. 

Rezultatele obținute se trec într-un tabel. 


Întrebări de control 


. Ce sînt emulsiile? Care este mecanismul de stabilizare a, oidos? 
Care sînt inconvenientele emulsionării uleiurilor babi sine 
. Cum se determină timpul de dezemulsionare a uleiurilor? 


Oy, ha 


11.9. DETERMINAREA CONSTANTE! DIELECTRICE 
A UNUI ULEI ELECTROIZOLANT 


În industria electrotehnică uleiurile minerale sau petroliere se folosesc 
mai ales ca lichide de izolație și ca medii de răcire. 

Proprietăţile de izolație ale uleiurilor se apreciază prin constanta 
dielectrică e care, la uleiurile bine rafinate, are valori mai mici de trei. 
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Constanta dielectricá se poate determina cu ajutorul unei alte pro- 
prietáti fizice a uleiurilor minerale și anume, indicele de refracție, m. 
Intre aceste două mărimi există o relație dată de Maxwell: 


e c na, (11.9.1) 


Aceastá ecuatie este valabilá pentru uleiurile la care e — 3. Indicele 
de refractie este raportul dintre sinusul unghiului de incidență si sinusul 
unghiului de refractie a unei raze de lumină ce cade oblic din vid în 
mediul considerat. 

Indicele de refractie poate fi folosit pentru a determina alte douá 
mărimi caracteristice unei substanțe: refracția specifică v si acta 


DD 


moleculară. R. 


Refractia specifică, adică refracția raportată la un gram de substanță 
este dată de relația: 


unde n este indicele de refracție, iar p este densitatea substanței 
Refractia moleculară se calculează cu ajutorul relației: 


R=r-M, (11.9.3) 


/ 


unde 7 este refractia specificá, iar M este masa moleculará a substantei. 


În această lucrare se determină indicele de refractie a unor uleiuri 
folosind refractometrul Abbé. Deoarece lumina vizibilă deplasează 
numai electronii, lăsînd neafectate nucleele, pătratul indicelui de refracție, 
măsurat în vizibil dă acea parte a constantei dielectrice care se datorește 
polarizatiei electronice adică, deformárii învelișului electronic sub ac- 
tiunea cimpului. 

Cunoscînd indicele de refracție si folosind ecuațiile (11.9.2) si (11.9.3) 
se calculează refracția species si refractia mol leculará a uleiurilor de 
cercetat. Masa moleculará medie a unui ulei se stabileste pe baza relatiei 
empirice: 


unde p este densitatea uleiülui. 


Aparaturá si substante 


Refractometru Abbé, bagheta de sticlá, uleiurile de cercetat, acetoná. 
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Mod de lucru 


Refractometrul A b b € este reprezentat 

figura 68. 

Determinările cu acest refractometru 

bazează pe măsurarea unghiului limi- 
tă, adică a unghiului de refracție cores- 
punzător unui unghi de incidență egal 
cu 90%. Refractometrul A b b é este com- 
pus dintr-un bloc al prismelor (7) alcă- 
tuit din 2 prisme: una de iluminare și 
cealaltă de măsurare, între care se in- 
troduce uleiul de cercetat. Corpul pris- 
melor poate fi rotit împreună cu un sec- 
tor gradat direct în indici de refracție. 
Razele de lumină emise de sursă (care 
poate fi un bec de 25—40 W sau chiar 
lumina zilei), sînt reflectate de o oglindă Fco ge 
(2) pe prisma de iluminare și după ce su- e Lane rada 
ferá o serie de retractii, la diferite limite termometru, 
de separație pătrund în luneta aparatului. 

Ultima rază care va intra în prisma de măsură și apoi în paras (3) 
este cea a cárei incidentá este tangentialá şi care va fi deci refractatá 


2 


după un unghi limită. Privit în ocularul (2) al lunetei, cîmpul va apărea 


jumătate întunecat, jumătate luminat. Poziţia limitei de demarcaţie: 


între cele două cîmpuri, corespunzătoare unghiului limită, depinde de 
mărimea indicelui de refracție al lichidului. Rotind tamburii (4) și (5) 
se ajunge la poziţia în care limita de separație coincide cu centrul firelor 
reticulare ce sînt fixate în ocular. În această poziţie se face citirea indicelui 
de refractie pe Sa gradatá vizibilá in ocularul (6). 
Proba de ulei este introdusá in aparat prin deschiderea corpului pris- 


melor, prin suche butonului (7); în acest fel partea superioară a. 


aparatului este adusă in poziție orizontală. Pe suprafața prismei de másu- 
rare se lasă să cadă, de pe o baghetă de sticlă rotunjită, 2—3 pic ături 
din produsul de cercetat. Se închide corpul prismelor prin răsucirea 
butonului (7) si se readuce aparatul j^ pozitie verticalá. Se asteaptá 
citeva minute pentru uniformizarea temperaturii care se citeste la 
termometrul (8). 


Înainte de a începe măsurătorile pentru uleiurile de analizat, se va. 


verifica exactitatea valorilor indicate de aparat, determinînd indicele 
de refracție al apei, care la temperatura camerei este egal cu 1,3330. 


După fiecare determinare se curăță prismele cu un tampon de vată. 


înmuiat în acetonă. 
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Fig. 68. Refractometrul A bb é: 


Se va alcátui tabelul cu urmátoarele rubrici: 


| Proba | n | e(g/cm3) UC) | r | R 


| | 


m 


Intrebári de control 


7. Care este relația între indicele de refracție și constanta dielectricá 
și la care uleiuri se aplică? 

2. Ce alte mărimi caracteristice pot fi determinate cu ajutorul indicelui 
de refracție? 

3. Indicati o relație empirică pentru calcularea masei moleculare medii 
a unui ulei. 


4. Care este principiul de funcționare al refractometrului A b b é? 


11.10. TENSIUNEA SUPERFICIALĂ A ULEIURILOR LUBRIFIANTE 


Fenomenele globale de frecare-uzare și lubrificatie cuprind procese 
complexe fizice și chimice ce implică în zona de separație a suprafețelor 
în mișcare relativă care sînt în contact (lubrifiant-metal) viscozitatea, 
tensiunea superficială, coeficientul de frecare, adsorbtie fizică şi chi- 
mică etc. 

Studiul acestor fenomene și aplicaţiile lor tehnice constituie obiectul 
unor noi științe, care din anul 1954, poartă denumirea de /ribologie 
(tribos = frecare). 

Lubrificatia, capacitatea de ungere a lubrifiantilor, are o mare impor- 
tantá în pornirea și funcționarea motoarelor, la mișcări alternate de 
piese, la șocuri și solicitări mari și de scurtă durată. 

Ungerea, udarea suprafeţei unui solid de către un lichid, depinde de 
forțele ce se exercită între particulele de pe suprafața solidului și mole- 
culele lichidului la contactul solid-lichid-aer. 

Cînd forțele de interacțiune dintre lichid-solid sînt mai mari decît 
cele dintre moleculele lichidului, atunci solidul este udat. 

Forţa care acţionează între moleculele lichidului și tinde să reduc: 
la minimum suprafața lichidului se numește tensiune superficială o 
si se măsoară în N/m sau dyne/cm. 

Proprietăţile superficiale ale unui lubrifiant au o deosebită importanţă 
în fenomenul de ungere, emulsionare, spumare etc. si sînt puternic 
influențate de prezența grupelor polare. 
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onctuozitátii sînt acizii grași, acid stearic și acid oleic. 
Compuşii anorganici utilizați ca aditivi sint: PbS, 
FeS, grafit etc. 


Cu cât tensiunea superficială este mai mică cu atit 
uleiul are proprietăți de ungere mai bune deci, onctu- 
ozitatea lui crește. 
Îmbunătăţirea. calităților de ungere ale uleiurilor 
se realizează cu aditivi, substanțe organice și anorga- 
nice care se adaugă uleiurilor în cantități mici. Com- 
pușii organici cu grupe polare folosite pentru mărirea 
Se va urmări efectul aditivilor asupra tensiunii su- y 


perficiale. Măsurarea tensiunii superficiale se face cu : Jd. 
ajutorul stalagmometrului Traube. EE 
Stalagmometrul Traube constá dintr-un tub de 


E x X . : : _ Fig. 69. Stalag- 
sticlă prevăzut cu o bulă la mijloc si o prelungire Cl Tra- 


pilará. Capátul inferior al tubului capilar, prin care se ube. 
scurge uleiul, este șlefuit, prezentînd o suprafaţă per- 
fect plană, perpendiculară pe axa capilarei (fig. 69). Deasupra și dede- 
subtul bulei de sticlă se găsesc două repere ce delimitează un volum V. 
Să presupunem că un ulei se scurge lent prin capilara cu raza exte- 
rioară r a unui stalagmomelru Traube. În momentul desprinderii 
unei picături, greutatea acesteia G este egală cu forța de susținere apli- 
cată întregului său perimetru. Această forță, raportată la unitatea de 
lungime a perimetrului, este chiar tensiunea superficială c: 


G = 2x rc. (11.10.1) 


Másurind greutatea picáturii si cunoscînd raza orificiului, pe baza 
ecuației (11.10.1), s-ar putea calcula valoarea absolută a tensiunii super- 
ficiale. O astfel de metodă este incomodă. Din acest motiv, se preferă 
o metodă prin care se compară timpul necesar curgerii unui volum de 
ulei cu timpul în care are loc curgerea aceluiași volum de lichid etalon 
(de exemplu apa). 

Greutatea picăturii de lichid dată de relaţia (11.10.1) poate fi scrisă 
pentru uleiul de cercetat și lichidul etalon astfel: 


Pr LR (11.10.2) 
tute 
si 
Drive pante si Ei d (11.10.3) 
Los 
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unde V este volumul de lichid (ulei sau apă); puri si e, — densitátile 
uleiului, respectiv a lichidului etalon; g — acceleraţia gravitaţională, 
iar fute Si £,, — timpul necesar scurgerii uleiului, respectiv lichidului 
etalon (apa) între reperele aceluiaș stalagmometru. 

Impártind ecuaţiile (11.10.2) si (11.10.3) se obţine: 


Purei la i : 

Curs = O4 ———À —- > (11.10.4) 

Perbutes 
Tensiunea superficială a apei necesară calculării tensiunii superficiale 

a uleiului este dată în tabelul 14. 
Tabelat 14 
Variația tensiunii superficiale a a apei 
cu temperatura 


| PU UB ^ Sa dre: A "94077 EA 25 


| | | | 


| c, dyne/cm 27,15 17172559491 TRA hr 12:28 | 72543 EOS 


Aparaturá şi substanţe 


Stalagmomeiru Traube, cronometru, diferite tipuri de uleiuri cu 
densitate cunoscută, pahar Berzelius de 50 ml, stativ cu clemă pentru 
fixarea stalagmometrului, pară de cauciuc pentru aspirarea uleiului din 
paharul Berzelius. 


Mod de lucru 


Se așază stalagmometrul în poziţie verticală fixîndu-l într-un stativ. 
Cu ajutorul unei pare de cauciuc se aspiră apă distilată în stalagmometru 
și se cronometrează timpul necesar scurgerii volumului cuprins între 
repere. Se repetă operația pentru diferitele probe de ulei, notîndu-se 
timpul de scurgere al aceluiași volum V prin aceeași capilară de rază r. 

Cu ajutorul relației (11.10.4) se calculează tensiunea superficială 
pentru fiecare ulei. 

Se va întocmi tabelul cu următoarele rubrici: 

Ulei/Densitate/Aditiv/t(s)/s (dyn-cm -!) 
și se vor discuta rezultatele pentru a face aprecieri asupra corelatiei 
dintre natura uleiului, continutul de aditivi si tensiunea superficialá, 
pe de o parte, si tensiunea superficialá si calitátile de ungere, pe de 
altá parte. 
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12. 


POLIMERI SINTETICI 


12.1. DETERMINAREA TEMPERATURII DE ÎNMUIERE A UNUI POLIMER 


Comportarea polimerilor cristalini și a polimerilor amorfi la încălzire 
este diferită. 

Polimerii cristalini supuși încălzirii trec din stare solidă în stare fluid 
vîscoasă. Această trecere se produce, nu la o temperatură fixă ca la 
substanțele cristaline micromoleculare, ci într-un interval de tempera- 
tură, denumit temperatură de topire TA. 

Polimerii amorfi, in funcție de temperatură, se pot găsi în trei stări 
fizice: starea sticloasă sau vitroasă, starea înalt elastică si starea fluid 
vîscoasă. Trecerea polimerului din starea sticloasă în stare înalt elastică 
are loc în intervalul de temperatură numit temperatură de vitrifiere Tu, 
iar trecerea din stare înalt elastică în stare fluid viscoasá se produce în 
domeniul de temperatură denumit temperatura de curgere Tou 

Deformatiile care apar sub acţiunea forțelor exterioare depind de 
starea de agregare sau de starea fizică a polimerilor. Polimerii cristalini 
prezintă deformajii mici sub T, și deformatii plastice, ireversibile, peste 
această temperatură. În cazul polimerilor amorfi, sub T, apar deformații 
elastice mici, între T, și T, se produc deformaţii înalt elastice asemáná- 
toare cauciucului, iar peste 7, deformațiile sînt plastice. 

În cazul polimerilor amorfi, la trecerea din stare înalt elastică în stare 
fluid vîscoasă, o importanță deosebită o are temperatura de înmmiere TX. 
La această temperatură polimerul începe să prezinte deformatii plastice 
preponderente, chiar sub acțiunea unor forte exterioare mici. 


Q 


e cunosc mai multe metode de determinare a temperaturii de înmuiere. 


În lucrarea de față pulberea din polimerul de cercetat se va încălzi 
într-un tub capilar aflat într-o baie de glicerină. Temperatura de înmu- 
iere se consideră temperatura la care se observă aglomerarea polimerului 


în tubul capilar. y 


Aparatură şi substanțe 


Termometru, tub capilar, eprubetă cu dop, balon cu glicerină, pulbere 
de polimer. 
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Mod de lucru 


Se foloseste instalatia din figura 70. Pulberea de po- 
limer se introduce în tubul capilar (7) pînă la o inálti- 
me de 3—4 mm. Pentru tasarea substanței tubul se 
lovește ușor, de cîteva ori, pe o suprafață solidă. Se 
fixeazá apoi capilarul de termometrul (2) cu ajutorul 
unui inel de cauciuc, astfel încît substanța sá se gá- 
sească în dreptul rezervorului de mercur. 

Termometrul se introduce în eprubeta (3) printr-un 
dop prevăzut cu un orificiu (4) pentru eliminarea 
aerului încălzit. 

Eprubeta cu termometru și tubul capilar se introduc, 
pi Ati a prin intermediul unui manson, în balonul (5) în care 
minarea tempe- Se găsește glicerină. 
au de inu- Se încălzeşte balonul cu flacăra unui bec de gaz, ri- 
7 — tub capilar; 2—  dicarea temperaturii fácindu-se cu 1°C pe minut. La 
eta d otis; încălzirea balonului, flacăra becului trebuie să aibă o 
5 — balon user" înălțime de circa 10 cm și să fie albastră (oxidantá). 

Încălzirea balonului se face rotind flacăra în mod 
continuu, astfel ca balonul să fie încălzit uniform. Se notează temperatura 
la care pulberea de polimer din tubul capilar începe să se aglomereze. 


Întrebări de control 


7. Cum se comportă polimerii cristalini la încălzire? Dar polimerii 
amorfi? 

2. Ce reprezintă temperaturile de topire, de vitrifiere şi de curgere? 

3. Ce este temperatura de înmuiere si cum se poate determina practic? 


12.2. DETERMINAREA GRADULUI DE GONFLARE (ÎMBIBARE) 
A CAUCIUCULUI 


Procesul de dizolvare a polimerilor este insotit de fenomene care nu 
se întîlnesc la formarea soluțiilor obișnuite. Dizolvarea compuşilor macro- 
noleculari are loc în două stadii: gonflarea sau îmbibarea şi dizolvarea 
propriu-zisă. 

În cazul gonflării, moleculele mici ale dizolvantului pătrund printre 
macromoleculele polimerului, îndepărtîndu-le pe unele porțiuni. Prin 
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Fig. 71. Etapele dizolvării 
polimerilor: 


7 
a —gonflarea; b — dizolvarea; 7 — 
molecula de solvent; 2 — macgomo- o O 
leculele polimerului. Soia i nad : 
9C cM jet AA equ 


7 2 
O: o CA o 
ans Q^ é 
gonflare volumul si greutatea polimerului cresc, dar forma lui nu se 
modificá. Dizolvarea se produce datoritá faptului cá solventul indepár- 
teazá complet catenele macromoleculare si în urma slăbirii forţelor 
intermoleculare, macromoleculele difuzeazá în solvent, obtinindu-se 
o solutie de polimer (fig. 71, a si 0). 

La polimerii cu catene flexibile gonflarea poate fi nelimitată sau limitată. 
Gonilarea nelimitată este urmată de dizolvarea polimerului, în timp 
ce în cazul gonilării limitate moleculele dizolvantului, pătrunzând printre 
catenele macromoleculelor, nu le îndepărtează complet si deci polimerul 
nu se dizolvă. 

Polimerii reticulati prezintă o gonflare limitată, procesul de solubi- 
lizare nefiind posibil datoritá puntilor transversale care unesc catenele 
polimere. 

Gradul de gonflare 8 a unui compus macromolecular reprezintă canti- 


tatea de lichid cu care se îmbibă un gram de polimer la o anumită 
temperatură. 


ee: eios. y (12.2.1) 


Mo, 
unde: mp este greutatea inițială a probei de polimer; m, — greutatea 
probei de polimer după gonflare. 
Deoarece gradul de gonflare depinde de temperatură se va indica 
întotdeauna și temperatura la care s-a făcut experiența. 


n lucrarea practică se va determina gradul de gonflare a cauciucului 
în solvenți organici, în combustibili petrolieri și în lubrifianti petrolieri. 


Aparatură şi substanțe 


Flacoane Erlenmayer de 100 ml, cîrlige metalice, probe de cauciuc, 
solvenți organici, produși petrolieri. 


Mod de lucru 


Se cîntăresc probele de cauciuc și se notează greutăţile lor (mp). Fiecare 
probă se agaţă în cîrligul metalic înfipt în dopul flaconului Erlenmayer 
și apoi se introduce în flaconul Erlenmayer în care s-a turnat solventul 
respectiv (proba trebuie să fie complet acoperită cu solvent). 
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Se lasá proba de cauciuc ín solvent 30 minute si apoi se scoate, se 
usucă pe hîrtie de filtru si se recintáreste, notîndu-se greutatea după 
gonflare (my). 

Fiecare probă de cauciuc se introduce din nou în solventul în care s-a 
efectuat prima gonflare si se mai lasă 30 minute. După scoaterea lor 
din solvent, se usucă pe filtru, se cîntăresc și se notează greutatea (mə). 

Pe un termometru de laborator se citește temperatura la care s-a 
efectuat determinarea. 

Se alcătuiește următorul tabel de rezultate: 


| | | 


Întrebări de control 


7. Care este mecanismul gonflárii și dizolvării polimerilor? 
2. In ce constă gonflarea nelimitată şi gonflarea limitată a polimerilor cu 
catene flexibile? 


12.3. RETICULAREA POLIMERILOR 


Macromoleculele polimerilor pot fi liniare, ramificate şi tridimensionale 
sau reticulate. Macromoleculele reticulate (fig. 72) sînt constituite din 
catene liniare unite prin punti transversale. 

Reticularea polimerilor liniari este provocatá uneori, deoarece struc- 
turile reticulate sínt insolubile, prezintá rezistentá mecanicá mai buná 
si stabilitate termicá mai ridicatá. Procesul de reticulare se face la rece 

sau la cald si se numește vulcanizare, in industria ca- 
uciucurilor sintetice, si „întărire“ în industria ma- 
terialelor plastice. 
Compușii macromoleculari liniari pot fi reticulati 
prin diferite procedee. Polimerii termoreactivi reti- 
 culează prin simplă încălzire, iar cei netermoreactivi 
reticulează cu ajutorul substanţelor denumite agenți 
de veticulare. Reticularea unor polimeri nesaturati se 
Fig. 72. Reprezenta- realizează cu ajutorul monomerilor de reticulare. În 
rea schematică a ma- acest scop se inițiază polimerizarea acestui monomer 
cromoleculelor reti- A j 2 dacă : pe SM pM e 1 NERO 
culate (tridimensio- ȘI catenele formate leagá macromoleculele liniare 
nale). ale polimerului de reticulat. 
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Ín lucrarea de fatá se va efectua reticularea poliesterilor nesaturati 
folosind ca monomer de reticulare stirenul. Procesul se desiásoará la 
rece, într-o matrifá. Are loc reacţia următoare: 


—CH,—CO—0—CH-CH-—CH;— 
+ CH=CH. —> 


| 
—CH,—CO—0—CH=CH—CH,— Cis 


—CH2—C0—0—CH—CH—CHa 


CH=C¿H; 


| 
—CH,—CO—O—CH—CH—CH,— 


i 


Aparatură şi substanțe 


Matrita, aruncătorul metalic, calotă de cauciuc, baghetá de sticlă 
pensulă, amestec polimer-initiator-stiren, plastiliná, demulator. 


Mod de lucru 


Se folosește dispozitivul din figura 73. Matrita (7) este prevăzută cu 
un disc metalic (2) ce poate fi scos cu un aruncátor (3). 

Matriţa se curăță de praf cu o cirpá moale si apoi se aplică pe toată 
circumferința discului metalic un strat foarte subțire de plastilină, 
pentru ca polimerul să nu pătrundă între acest disc și matritá. Suprafaţa 
interioară a matritei se acoperă cu demulatorul, evitindu-se astfel ade- 
rarea polimerului la pereții matritei. Demulatorul, care este o soluţie 
de parafină, se aplică prin pensulare în două trei straturi succesive, 
fiecare strat aplicîndu-se după uscarea celui precedent. 

Într-o calotă de cauciuc se introduce o linguriţă de pulbere anorganică; 
folosită ca material de umplutură. Se adaugă din sticlă, în fir continuu, 
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7 amestecul polimer-initiator de polimeri- 
J zare stiren, omogenizîndu-se bine cu ba- 
gheta de sticlă pînă cînd se obține o pastă 
/ suficient de viscoasá, dar care poate sá 
curgă. Pasta omogenizatá se toarnă în 
matritá și se lasă în repaus 40—43 mi- 
nute. Polimerul reticulat se scoate din 
2 matritá împingînd discul cu aruncátorul 
metalic. 
Fig. 73. Matritá pentru reticula- Bagheta de sticlá folositá pentru omo- 
isl scien genizarea pastei, precum și calota de 
1 — matritá; 2 — disc metalic; 3 — arun- E G " ts 4 A 
cător. cauciuc se curăță cu hîrtie de filtru imediat 
după întrebuințare. 
Într-o eprubetă uscată în care se pune circa 1 ml benzen, se introduce 
o porțiune din polimerul care a fost reticulat. Se agită eprubeta și se 
observă că polimerul nu se solubilizează. 


Întrebări de control 


7. Cum se clasifică polimerii în funcţie de structura macromoleculelor ? 
2. Cum se efectueazá reticularea polimerilor? 
3. Cum se realizeazá practic reticularea polimerilor? 


12.4. DEGRADAREA TERMICÁ A POLICLORURII DE VINIL 


Degradarea este un proces complex care se poate produce in timpul 
prelucrării sau exploatării polimerilor si duce, în general, la înrăutățirea 
proprietăților acestora. 

Degradarea are loc sub acțiunea factorilor fizici cum sînt căldura, lu- 
mina, acțiuni mecanice, radiații bogate în energie, sau sub acțiunea unor 
compuși chimici, în special a oxigenului atmosferic si a altor agenți 
oxidanţi. 

Prin degradare termică, la mulți polimeri, se scindează catena macro- 
moleculară și rezultă compuși cu grad de polimerizare mai mic. Unele 
substanțe macromeleculare se degradează termic pînă la monomer, 
acest proces numindu-se depolimerizare. Există și polimeri care încăl- 
ziti peste o anumită temperatură se descompun, iar la alții se produc 
reticulári ale macromoleculelor. 

Policlorura de vinil (PVC) se degradează termic, descompunîndu-se 
la temperaturi mai mari de 130°C cu degajare de acid clorhidric. Acest 
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proces este însoțit de apariția legăturilor cu caracter nesaturat în catena 
macromoleculará. Ecuatia reactiei este urmátoarea: 


...—CH> CH CH: CH CH; CH— y HCl +. .. 
| 


| | | 
Cl Cl Cl 


.. —CH,—CH=CH—CH—CH,—CH— 


| | 
a a 


Ín urma degradárii, polimerul isi schimbá culoarea si, datoritá for- 
márii legáturilor duble, poate reticula, devenind insolubil (vezi lucrarea 
12.3. Reticularea polimerilor). 

Degradarea termicá a policlorurii de vinil se efectueazá incálzind 
polimerul intr-o eprubetá. Acidul clorhidric degajat este pus in evidentá 
cu o hîrtie indicatoare impregnatá cu roșu de Congo. 


Aparatură şi substanțe 


Eprubetá prevăzută cu un dop prin care trece un tub de sticlă, ter- 
mometru, baie de nisip, hîrtie indicatoare, pulbere de polimer. 

Mod de lucru 2 
Se folosește instalația din figura 74. In epru- ( 
beta (7) se introduce un vîrf de spatulá (circa , 
1—2 g) pulbere de policlorurá de vinil. Se in- 

8) P p 
chide apoi eprubeta cu dopul prin care trece 
tubul de sticlă (2), la extremitatea căruia s- 
ataşat, în prealabil, hîrtia indicatoare (3) 
Distanța dintre hîrtia indicatoare si stratul de 
polimer (4) trebuie sá fie de 2—2,5 cm. 
Baia de nisip (5) prevázutá cu termometrul 
(6) se încălzeşte la 150*C. În momentul cînd se 
atinge această temperatură se introduce epru- 
beta în baia de nisip. Hârtia indicatoare im- Fig, 74. Instalaţie pentru 
pregnată cu roșu de Congo se colorează în degradarea termicá a PVC: 
ur . . . . E 7 — eprubetá; 2 — tub de sticlá; 
albastru datorită acidului clorhidric degajat  3-—hirtie indicatoare; 4 — poli- 
ot 


1 mer; 5 — baie de nisip; 6 — ter- 


în urma descompunerii policlorurii de vinil. mometru. 


| 
i 


189 


Întrebări de control 


7. Care sînt factorii care determină degradarea polimerilor? 

2. În ce constă degradarea termică a “polimerilor? 

3. Care este ecuaţia reacției de descompunere a policlorurii de vinil? 
4. Cum se pune în evidență degradarea termică a PVC? 


DETERMINAREA MOMENTULUI DE DIPOL 
LA SOLUȚII 


Moleculele polare sînt 2 la care centru! sarcinilor pozitive se 
ăsește la o distanţă / de centrul sarcinilor negative. Molecula polară 


5a 
este un dipol permanent si se caracterizeazá printr-un moment de dipol y. 
dat de.relatia: 

pieces. (13.1) 
unde e este sarcina electricá elementará. 


Momentul de dipol se másoará in debye, D. Un debye este egal cu 
10 ud. cm. n S.L, ID =3,3356:10% Cm.) 

Intr-un cimp electric substantele se polarizeazá. Polarizatia 
tronicá P, se e datoreste depl 


sării electronilor moleculei, iar pola: i 
atomicá b, este determinatá de deplasarea nucieelor atomilor mole- 
culei. Polarizarea de orientare P, este caracteristicá numai moleculelor 
polare si constá in orientarea dipolil »r permanenti sub acţiunea cimpului 
electric. 

Polarizatia moleculară P y, corespunzătoare unei molecule de paso: anță, 
reprezintă suma polariząțiilor electronice, atomice si de orientare: 


Pass RFB, EP ad 2 
Si se poate exprima in functie de constanta dielectricá astfel: 
g—1 M 
push cL. Ay (13 
Pä wen du; PM, (13.3) 
£T & e 


unde M si p sint masa moleculará, respectiv densitatea substantei. 
lar p — polarizatia specifică totală, care se referă la un gram de substanță. 
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Tinind seama de teoria D eb y e, ecuaţia (13.2) se poate scrie sub 
forma: 


MU PE : PS (13.4) 


unde N este numărul lui Avogadro, k— constanta lui Boltz- 
mann, iar u— momentul de dipol. 

Între constanta dielectric si indicele de refracție n, Maxwe 11 
a stabilit urmátoarea relatie: 
nee (13.5) 


venta înaltă, 


La trecerea luminii printr-o substanță, dată îiind fre 
se produce numai polarizatia electronică, d: atorită 1 e rtiel dipolilor care 
reduce termenul de orientare si aportul polarizatie i atomice. 

Înlocuind in ecuaţia (13.3) pe e cu n” se Aaa 


unde R, este refracția molară si r — refracția specificá (raportată la 
un gram de substantá). 

Polarizajia si refractia sint márimi aditive. Ín cazul unei solutii for- 
matá din doi componenti (1) si (2), la dilufii mari, cind interac tiile elec- 
trostatice dintre cs ren s substantei dizolvate sint foarte mici, pola- 


rizatia specifică ız si refracția specifică 712 sint date de r sede 
fis = X1P1 + Xafe (13.7a) 
719 = X17 EE X ora, LES 7b) 


unde: X, si X; sînt fracțiile molare ale componenților (1) si (2); Pz 


Pa, Tu Ya — pol: ariza tiile spe ecifice si refractiile specifice ale componentelor 
e npe gt 
(1) ȘI (2). X j j 

Momentul de dipol al unei substanje se poate calcula cu ajutorul 


3 


tul 
(13.8), dedusá din ecuatia (13.4). 


a =>) Pu (P. + PAT, (13.8) 


sau dacă avem în vedere ecuaţiile (13.3) si (13.6) si neglijind P, care 


este foarte mic in raport cu P, rezultá: 


E (par)M-T — 001273 (PET) M-T- (139) 


3 
i 2 | xN 


Relatia (13.9) ne permite sá determinám momentul de dipol al unei 
substanțe polare dizolvate într-un dizolvant nepolar din măsurători ale 
polarizatiei specifice si ale refracției specifice. 

În această lucrare se va calcula, cu ajutorul constantei dielectrice, 
momentul de dipol al acetonei în benzen, utilizînd soluții de acetonă 
în benzen de diferite concentraţii. 


Apavatură şi substanţe 


Dielcometru, soluții de acetonă în benzen de concentrații 10%, 15%; 
20% si 24%. (în procente de greutate). 


Mod de lucru 


Se determină cu dielcometrul constantele dielectrice pentru benzen 
$i pentru fiecare soluţie. Măsurătorile cu dielcometrul se bazează pe 
principiul rezonantei. Circuitul oscilant de frecvență constantă este 
un cuarț piezoelectric, iar circuitul oscilant variabil are o capacitate 
variabilă ce permite acordarea frecvenței sale cu cea a cuartului piezo- 
electric. Momentul de rezonanță este înregistrat de un indicator optic 
de acord, în care se sesizează brusc un salt al sectoarelor luminoase. 
La rezonanță se citește pe cadranul din stînga numărul de diviziuni 
corespunzătoare. Se determină pe rînd numărul de diviziuni la care se 
realizează compensarea capacității celulei cu fiecare din soluţiile de 
studiat și a celulei cu benzen. 

Pe baza curbei de etalonare, atașată dielcometrului, se transformă 
diviziunile corespunzătoare direct în constante dielectrice. 

Cunoscînd constantele dielectrice se calculează polarizatiile specifice 
21» pentru fiecare soluție, pentru benzen f, si pentru substanța dizolvată 
Pz, folosind relaţiile (13.3) si (13.7, a): 


"e e—1 1 a" e—1 1 ` —ofi— Xii 
e +2 p” x +2 p? Pa Xa. 


Deoarece soluțiile sînt diluate, densitatea lor se consideră egală cu a 
benzenului (p = 0,878 g/cm?). 

Se extrapoleazá pa la dilutie infinită cînd interactiile dintre moleculele 
substanței dizolvate sînt foarte mici. Pentru aceasta se construiește 
curba variației polarizatiei specifice a substanței dizolvate p funcţie 
de fracțiile molare X2. Curba rezultată se prelungește pînă la intersecția 
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Fig. 75. Dependenţa  polarizatiei specifice de frac- 
tia molară. 


X2 


cu ordonata ; valoarea obţinută pe ordonată corespunde polarizatiei %2 
la dilutie infinită (fig. 75). 

Se calculează momentul de dipol u cu ajutorul relației (13.9) consi- 
derîndu-se cunoscută valoarea refracției specifice 7 a substanței la dilutie 
infinită. 

Se va întocmi un tabel de rezultate cu următoarele rubrici: 


| | | 
| X, | Xa | e | fis | Pi | Pa | ?$ | Y 
| | | i 


Întrebări de control 


. Ce intelegeti printr-o moleculă polară? 


7 

2. Ce intelegeti printr-o moleculá nepolará? 

3. Ce reprezintă polarizatia moleculară totală P? 

4. Care sînt parametrii de care depinde momentul de dipol contorm 
teoriei lui Debye? 

5. Cum aţi determinat momentul de dipol al acetonei în benzen? Care 
este principiul metodei? 

6. Să se scrie substanțele chimice de mai jos în ordinea descrescătoare 
a momentelor lor electrice de dipol: 


7. Dintre substanţele chimice de mai jos să se aleagă cele cu moment 
electric de dipol egal cu zero: 


o-C,H4Cls; m-C¿H¿Cl,; P-CeHuCla: C4H,; C4H;OH 


14. 


VARIAŢIA CONDUCTIVITÁTI! ELECTRICE 
A SEMICONDUCTORILOR CU TEMPERATURA 


Proprietăţile electrice ale corpurilor solide sînt legate de mișcarea 
electronilor în interiorul lor. O condiţie a conductibilitátii electrice 
este ocuparea parţială a zonelor energetice. Se numește bandă de valență 
ultima zonă ocupată integral sau parţial, care provine din electronii 
de valență ai atomilor comasati în rețea. Zona care urmează în ordinea 
energiei, imediat după aceasta, poartă numele de bandă de conductie. 
Intervalul dintre cele două benzi, întocmai ca si intervalul dintre două 
nivele de energie într-un atom, nu poate găzdui electroni din cauze 
mecanic cuantice, de unde si numele acestei regiuni de bandă interzisă. 

In funcţie de modul de ocupare a zonelor periferice și de banda inter- 
zisă, conductivitatea electronică conduce la următoarea clasificare a 
solidelor: 

— dielectrici, care sînt solide a căror zonă interzisă este atît de largă 
încît electronii nu pot ajunge în banda de conductie; 

— semiconductori intrinseci, la care distanța dintre banda normală 
și banda de conductie este atît de mică, încît ridicarea electronilor în 
banda de conductie poate fi făcută chiar de un cîmp electric foarte slab; 

— semiconductori extrinseci, la care există niveluri de energie ,aditio- 
nale * în benzile interzise, niveluri functionind ca trepte intermediare între 
banda de valență și banda de conductie. 

La semiconductori promovarea electronilor necesită energie și anume 
o energie cu atit mai mare cu cit banda interzisă este mai lată. 

— Metalele sînt solide la care zona de valență este ocupată; în cazul 
unei ocupări totale ea se suprapune partial cu zona de conductie si în 
acest caz trecerea unor electroni din banda de valență în banda de 
conductie are loc spontan, fără consum de energie. 

Conductivitatea benzii de conductie, datorită electronilor negativi 
din această bandă, este denumită conductivitate n. Cînd un electron 
absoarbe o energie suficientă pentru a părăsi banda de valență, se 
produce un go/ (notat cu +) în această bandă și apare un electron în 
banda de conductie. Conductivitatea datorită acestor goluri pozitive 
poartă numele de conductivitate p. 

Conductivitatea electrică a semiconductorilor crește cu temperatura 
la fel ca si a electrolitilor, spre deosebire de cea a metalelor care scade 
cu temperatura. Valoarea conductivității semiconductorilor este cuprinsă 
în intervalul 10?—10-!cm-! Q7, 
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: TIR sd NP RO NEU KTE 
Variația conductivității semiconductorilor intrinseci cu temperatur 


este dată de relația : 
E (14.1) 


T — temperatura, Go — 0 con- 
e cuprinsă între limita superioară 
a benzii de conductie. Conform 


unde c este conductibilitate specifică, 
stantă, iar AEg— lărgimea zonei interzis 
a benzii de valență și limita inferioară 
figurii 76, 
AE, = E, — Ev» 
În cazul conductorilor extrinseci, conductibilitatea specifică va {i 
dată de suma a doi termeni: 
(14.2) 
2kT + oe 
conductivitatea datoritá aic 
ivitate: ăi itátilor. 
bază, iar cel deal doilea termen, conductivitatea rige. impui d 5 
Energia AE reprezintá in cazul unui semiconductor M ip Hn 
de Italia a impurităților, adică distanţa de la nivelu fait? We s 
> t i s t O 
inferioará a benzii de conductie (E,— E). ons ise (al js 
tip p energia AE reprezintá distanta de la nivelul acceptor 08 
valentá, deci conform figurii 77: 
AE = E, — E,. 


in care primul termen reprezintá 


Deoarece AE < AE, urmeazá cá la tempeniun) iasă spnductuntatem 
qe ează ătorilor de ont rezu 

i i -tor se datoreazá purtátorilor de cure Itat 
unui semiconductor se d ie pen rari 
urma disocierii impurităților. La temperaturi ridicate, conductivitatea 
este rezultatul disocierii atomilor reţelei de bază. 


Zona de conductie 


Zona de conducere 


SS SS £ 


Zona de conduchie 


E r "maeía 
A Zona normala Zona normala 
PAPA ; ; 
Zana normala g i | x 
Fig. 77. Benzi de energie la semiconductori 


Fig. 76. Benzi de energie la 


i onu i i extrinseci: 
semiconductori intrinseci. 


a — semiconductori p; b — semiconductori 5 
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[n această lucrare se va urmări variaţia rezistenței electrice | R = o — 
s 


unde p este rezistivitate; / — lungimea conductorului; s — suprafața 


AA M : A 
sa, iar — = c = conductivitate] a unui semiconductor cu temperatura, 
le) 

ceea ce permite determinarea energiei de activare a conductivității. 


Aparatură şi substanțe 


Punte Wheatstone, bec de gaz, semiconductor, baie cu ulei de 
silicon, termometru galvanometru, cu zero la mijloc. 


Mod de lucru 


Se folosește puntea de conductantá Wheatstone din figura 78. 
Se măsoară rezistența semiconductorului la temperatura camerei 
urmărind compensarea sistemului care se realizează pentru R¡R3= 
= RR, (vezi fig. 10). În același mod se măsoară rezistența semiconduc- 
torului la diverse temperaturi. Se variază temperatura unei băi de silicon 
în care se introduce semiconductorul din 10? în 10% pînă la 150°. 
Modul de lucru cu puntea Wheatstone. Seapasă pe butonul B 
pentru a pune în funcţiune bateria. Cele două borne cu indicatia G 
ale punţii se leagă de bornele galvanometrului. Capetele semiconduc- 
torului se leagă la bornele R, ale punţii. Reglind pe rînd potentiometrele 
P ale punţii se introduc rezistentele necesare pentru ca acul galvano- 
Se atinge poziția de echilibru 


: T AUR si d 


Ox Ox Ox ohm 


Fig. 78. Punte Wheastone tip Wh 01 4: 


B — buton pentru baterie; G — borne pentru galvanometru; P — potentiometre; Ra borne pentru 
rezistența necunoscută. 
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t^ A: MP 


mai întîi pe o sensibilitate relativă, apásind pe butonul „brut“, iar ulterior, 
pentru rezultate mai exacte, se apasă pe butonul „fin“. 
Rezultatele obținute se trec în tabelul cu următoarele rubrici: 


zi 


t4 [1 KJ T | R.llg R | E ul 


dà: 


jleazá energia 


a y o PAE 3 
Se trasează graficul lg R = ds si din pantá se ca 
T I 


de activare a conductivității conform ecuației (14.1). 


Întrebări de control 


7. Cum se pot clasifica solidele din punct de vedere al conductivității 
lor electrice? 

2. Cum se clasifică semiconductorii? 

3. Cum variază conductivitatea metalelor cu temperatura? 

4. Cum variază conductivitatea semiconductorilor cu temp 

5. Cum ati determinat variatia conductivitátii semiconductorilor cu 
temperatura ? 
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15. 


PROBLEME 


15.1. SOLUŢII DE NEELECTROLITI ȘI SOLUŢII DE ELECTROLITI 


O cantitate de 30 g soluţie 24%, de glucoză în apă este evaporatá 
total. Cite g de glucoză se obţin? 

Răspuns 7,2 g. 

Se evaporá total douá solutii de zahár in apá. Cite g de zahár se 
obtin in total dacá in primul caz avem 50 g solutie 25%, iar in 
cel de al doilea caz avem 50 g solutie 40%. 


Ráspuns 32,5 g. 


Se amestecă 60 g soluție 10% zahăr cu 30 g soluție 7% zahăr. 
Care este concentratia procentualá a solutiei obtinute? 

Ráspuns: 9%. 

Sá se calculeze cantitatea de apá si zahár necesará pentru obtinerea 
a 5 1 solutie 0,1 m de zahár? 

Ráspuns: 171 g; 4892 g. 

Se compară două soluții A si B: A — 500 ml soluție 1 m naitalină 
în benzen, B — 500 ml soluţie 15% naftalină în benzen. Sá se indice 
în care dintre soluţii s-a dizolvat mai multă naftalină. 

Răspuns: în soluţia B s-au dizolvat 75 g, iar în soluția A numai 64 g. 

Se dă 80 g soluţie 10% de glicerină în apă. Cîte g de glicerină 
trebuie dizolvate suplimentar în cele 80 g soluție inițială, pentru 
a schimba concentrația soluției la 20%? 

indicație! 


Se poate folosi metoda aproximatiilor succesive 


10 g glicerină... .... 100 g soluție 
x p whcerini. eee 80 g solutie x = 8 g glicerină 
20 g glicerină „cc. 100 g soluție 
3B EDOSTIBA Ala S INE 80 g soluție y — 16 g glicerină 


10. 


y — x = 8 g glicerină trebuie dizolvată suplimentar in prima aproximatie 
20g glicerină luli. 100 g solutie 
2 BORDA acies inte i 88 g soluţie z == 17,6 glicerină 
z — x = 9,6 g glicerină trebuie dizolvate suplimentar în a doua aproximație. 
Se continuă aproximatiile pînă cînd rezultatul obținut între două aproximatii 


succesive este acelasi. 


Ráspuns: 9,98 g gliceriná. 


Dintre solutiile de mai jos sá se aleagá cea care contine o cantitate: 
mai micá de acid: 

a) 200 cm? HSO, 1 a; 

b) 200 co? H2S0, l m. 

Ráspuns: solutia a). 

În 150 g soluție apoasă de densitate 1,5 g/cm?, se aflá dizolvate 60 g 
de electrolit A. Sá se afle: 

a) concentratia molará a solutiei; 

b) concentratia procentualá a solutiei; 

c) fractia molară a electrolitului în soluție. 

Se considerá M, = 200 

Indicatie: Fractia molară (X;) a unui component ¿ în amestec se calculează 


cu ajutorul relatiei: 
ni 


i 
E m 


i=1 


i 
(unde n; este numărul de moli de component i și Y nj este suma totală de moli 
i=1 
din amestec), 


Răspuns: a) 3 m; b) 4095; c) x, = 0,056. 

Din solutiile de mai jos sá se aleagá cele care contin cantitáti 
egale de HPO, (Ma,po, = 98). 

a) 200 cm? HPO, 3 n; 

b) 200 cm? HPO, 1 m; 

c) 600 cm? HPO, 1 x. 

Ráspuns: a, b si c. 

Se evaporă puternic trei soluții a, b si c pînă cînd rămîne un număr 
oarecare de grame de sare solidă din fiecare. Fie x, y și z numărul 
respectiv de grame rámas din solutiile a, b si c. Se dá: 

a) 400 g KCl 7,45% ; 

b) 400 g KCl 1 m; 

c) 200 g KCl 2 m si (Mac = 74,5). 

Să se indice in ce raport se află x, y si z. 

Răspuns: x = y = z. 
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11. 


13. 


14 


15. 


16. 


17. 


200 


7 1£2 1 1 s LE à 4 n i Sua sat o 4 ox: 
ln 153 g soluție de densitate 1,224 g/cm" se găsesc dizolvate 28 g 


de KOH. Să se afle 

4) concentraţia pri ocentuală a soluţiei 
b) concentrația molară a soluției ; 
c) concentrația normală a soluției 

d) iractia 1 molará a hidroxidului de ` potasiu din solutie. 


Răspuns: a) 18,395; b) 4 m; c) 4 n; d) 0,067. 


C 
d) cu fractia molará a acidului acetic 
considerá cá solutia contine 90 


egală cu 0,091 eie S 
gapă densitatea soluției = 1g]. 
6 gll; c) 0,6 g/l; d) 30 g: 


e 


Răspuns: a) 15 g; b) 


Sá se precizeze dacă în următoarele soluţii de volume egale: 
a) NaOH 1 m şi b) NaOH 4%, raportul dintre masa 4, de hidroxid 
din soluția a și masa B, de hidroxid din soluția b este A, < B, 
A,>B, sau 4, = B, 


Răspuns: Ag = By. 


Se dau două vase. În primul vas se află 500 cm? soluţie 1 m de HCl, 
iar în al doilea 500 cm? soluție 1 m de H3SO,. În fiecare din cele 
două vase se adaugă 0,5 atomi gram de magneziu. În urma reacției 
dintre acid si metal, în primul vas se eliberează x g Hs, iar în al 
doilea y g Ha. Sá se arate dacă x > y, x « y sau x e y, 


Răspuns: x < y. 


Să se calculeze volumul de acid sulfuric. de concentrație 98%, 
de densitate 1,84 gícm? necesar pentru a prepara: 

a) 750 cm? solutie 5 m; 

b) 400 cm? soluţie 2 n; 

c) 900 cm? solutie 5095 avind densitatea 1,59 g/cm?. 

Ráspuns: a) 204 cm?; b) 21,76 cm3; c) 375 cm3. 

Se dau trei volume egale de solutie de Na Gh de diferite concentrații: 


A == 0; kn NaCl; B = 0L m NaCl si C = 10% NaCl. Sá se indice 
solutia care conține o cantitate mai mare de NaCl. 


Ráspuns: solutia C. 


La presiunea de 1 atmosferă si temperatura de 0°C se dá un amestec 
format din 0,5 moli Nz, 3 moli H; si 1,5 moli NH;. Se cere: 


18 


19. 


20. 


21. 


22. 


4) volumul total 
componentilor ; 
b) presiunea totală (P) a amestecului si presiunile parțiale (p;) 
ale componenților ; 


, 


(V) al amestecului și volumele parţiale (V,) ale 


c) fracțiile molare X; ale componenților; 


d) concentrațiile molare ale componenților. 


Indicatie: Se vor folosi relațiile: 


a) V = Vm n; V = 22,4 n, unde n = număr total de moli; 
i=3 
DUP a E 2i unde P este presiunea totală = 1 atm; 
¿=1 
A i : m 
c) X= P „unde f$, este presiunea parţială; 
1=3 


d) cj = fi RT. 

Răspuns: a) V, = 1121 Na; Va = 67,2 1 Hs; Vg — 33,6 1 NH; V = 1121; 

b P= latm; p, = 0,1 atm; Pa = 0,6 atm; Pz = 0,3 atm; 

6) xı = 0,1; a = 0,0; x4 = 0,3; 

d) c4, = 4,5 + 1073 moli/l N3; c, = 2,7 - 1072 moli/l Hz; c4 = 1,3: 10-2 moli/l NH3. 
Se neutralizează 40. ml dintr-o soluție alcalină cu 24. ml solutie 
0,5 n de acid oxalic. Se cere: i 
a) cantitatea de acid oxalic din soluție; 

b) normalitatea soluției alcaline; 

Răspuns: a) 0,756 g; b) 0,3 n. 


Citi ro Al soluție HCI i ni 1,19 g/cm? (100 g solutie contine 
37,2 2 g HCl) sínt necesari pentru a prepara 250 ml solutie 2 n»? 


Răspuns: 38,3 ml. 


Citi ml soluţie pos densitate 1,1 g/cm? (1 000 ml soluție contine 
220 g HCI) sînt esari pentru a obține 100 ml soluţie 1 m? 


Răspuns: 16,5 ml. 


Acidul sulfuric de densitate 1,84 g/cm? contine 98,72 g HSO, 
la 100 g soluție. Calculati cantitatea de soluție H>SO, de densi- 
tate 1,84 g/cm? pentru a prepara o soluție 0,2 n care poate să 
neutralizeze 250 ml soluție KOH 0,1 ». 

Răspuns: 0,66 ml. 

Se amestecă două so util apoase (1) si (2) de 10% si ie (1) 
2,595 acid clorhidric. Sá se calculeze cantitátile din soluțiile (1) 
si (2) necesare pentru a obtine 100 kg acid de 1595. 


in] 
O 
Al 


23. 
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Indicatie 

Pentru amestecul binar din problemă, format din două soluții continind același 
dizolvant si aceeași substanță dizolvată A, dar de concentrație diferită, se pot 
scrie relațiile: 

amestecul 1 contine 10% HCl si 90% apă; 

amestecul 2 contine 25% HCl si 75% apă; 

amestecul final contine 15% HCI si 85% apă. 

Considerind problema un bilanț de materiale, cantitatea finală de soluție de 100 kg, 
este dată de cantitatea inițială de soluție 1 si cantitatea inițială de soluție 2, 


100 = X, + X, 
sau 15 - 100 = 10 X, + 25 X, 
85 - 100 = 90 X, + 75 X} 


Rezolvind în raport cu X, si cu X, relaţiile de mai înainte se obține: 


25 — 1 

dij ies 0 De 6667 Mg, 
25 — 10 
15— 1 

X, — 100 Ui gi ai ke 
25 — 10 


Bilanțul de mai sus poate fi schematizat si sub forma: 


Amestecul 1 Initial Amestecul 2 
10 25 
Solutie 10 % > d Solufie 25 % 
(£52 15. PO 09 822015 — 10) 
párti Final párti 


Valorile se scad dupá cum se vede pe diagonalá, si deci se vor amesteca 10 párti 
in greutate solutie 10% cu 5 párti in greutate solutie 25%. Stiind cá 100 kg, canti- 
tatea totalá reprezintá 15 párti, cantitátile necesare se vor calcula astfel: 


10 


X, = — + 100 = 66,67 kg, 
15 
5 

X, = — + 100 = 33,33 kg. 
15 


Ráspuns: 66,67 kg solutie (1) si 33,3 kg solutie (2) 
Dintre substantele chimice de mai jos sá se separe: 
a) cele polare si b) cele nepolare: 
CH¿—CHs; CH3CH;Cl; CICH;—CH;Cl; CH;CH;OH ; 
HOCH, CHOR; F5 C-—GHOH- 
Răspuns: a) CH,—CH,—Cl; CH,CH,OH; H,C—CHOH, 

b) CH,—CH,; CICH,—CH,Cl; OHCH, — CH,OH. 


24. Dintre substantele chimice de mai jos sá se aleagá cele cu moment 
electric de dipol diferit de zero: 
H3C—CH;; CICH;— CH; ; CICH;—CH5.CI ; 0-C;H4Cls ; 01- C; H4Cl» ; 
p-C¿H,Cl. 


Răspuns: CICHa—CH3; o-c4H4Cl5; m-C¿H¿Cl, 


25. Sá se scrie substantele chimice de mai jos ín ordinea crescátoare a 
momentelor lor electrice de dipol: 
H30; CH¿OH; CH3OCH3; Naz0. 
Răspuns: CH¿OCH3; CHOH; H4,0; Na4O. 


26. Sá se ordoneze substantele chimice de mai jos, in succesiunea solu- 
bilitátii lor crescătoare în apă: 
CH;—CH—CH;0H; CH¿—CH—CH20H; CH3—CH>—CH3; 
| 
OH 
HOCH;—CH-—CH;0H 


OH 
Răspuns: CH4 —CH54 —CH5; CH — CH, —CH4O0H ; CH4 —CH ; 


| 
OH 
HOCH, —CH —CH¿OH 


bu 
27. Dintre substantele chimice de mai jos sá se separe: 
a) cele partial solubile in apá; 
b) cele total solubile in apá si 
c) cele insolubile in apá: 
CH3—(CH3);—CHa3; CH¿COOH; CH4—CH;—CH;0H ; 
CH3;— (CH3); —COOH ; CH¿CH,SO¿H; CH;5— (CH5)g— SO;H ; 
C;H;CH;; C¿H5¿NO, ; CSH;—CH3;OH ; CH4—CH;—COO—CH;—CH;. 
Răspuns: a) CH3—(CH3Jg — COOH ; CH4 —(CHj, — SO;H; C,H, —CH,OH; C¿H¿NO 
Di OH CA, CHAO, CH;COOH ;" CH, CH, SO; 
ONCE EE CE: CHO GEL: (CH CHa COO CHO S CH. 


28. Sá se scrie substantele chimice de mai jos in ordinea descrescá- 
toare a solubilitátii lor in benzine: 
CH3OH; CH¿CH20H; CH3—(CH3);—CH;O0H ; 
CH3;— (CH3)4—CH,0OH 


Răspuns: CH¿—(CH,)¿ —CH,OH ; CH¿—(CHj)¿-CH¿OH; CH,CH,OH; CH¿OH. 
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29. Dintre substantele de mai jos sá se separe: 


30. 


92; 


29. 


34. 


04 


a) cele a cáror solubilitate creste cu temperatura ; 
b) cele a căror solubilitate scade cu temperatura ; 
c) cele a cáror solubilitate are un maxim la o anumitá temperaturá 
Si apoi scade cu cresterea temperaturii: 
AgNO;, KNOz, CaCrO,, Ca(OH)a, KI, NH4CI, CuSO, Na;80,-10H,O 
Răspuns: a) AgNOz, KNO, KI, NH,¿Cl, CuSO,; 

b) CaCrO,, Ca(OH)a; 

c) NazSO, - 10 H,O. 


O soluție obținută prin dizolvarea unui 1nol de zahăr în 100 g apă, 
îngheaţă la o temperatură T, care este mai mică cu AT, decît 
temperatura de înghețare a apei pure. O soluţie obținută prin 
dizolvarea a 1/2 mol de zahăr în 100 g apă, îngheață la o tempe- 
ratură T, care este mai mică cu AT, decît temperatura de soli- 
dificare a apei. Care este raportul dintre A7, si AT}? 
Indicatie. Se folosește relația AT = ke p . 


Răspuns: AT,[AT, = 2. 


O soluţie obţinută prin dizolvarea unui mol de naftaliná în 1 000 g 
benzen ajunge la fierbere la Tı T, unde Tọ este temperatura 
de fierbere a benzenului pur (A7, = Tı — To). O altă soluție obti- 
nută prin dizolvarea a 2 moli naftaliná în 2 000 g benzen ajunge 
la fierbere la T» > To (AT = T3 — To). Sá se indice în ce raport 
se află AT, şi, AT. 

Răspuns: AT, = AT, 


O soluţie de 0,9 g antracen în 10 g cloroform este caracterizată de 
o creștere a punctului de fierbere față de cloroformul pur 
de 1,962?C. Sá se calculeze constanta ebulioscopicá k, a cloro- 
formului. 

Ráspuns: 3,88. 


Sá se calculeze punctul de solidificare al unei solutii de naftaliná 
(CioHs) în benzen avînd concentrația 10% procente de masă, 
dacă se dă punctul de topire al benzenului pur 5,49C, iar con- 
stanta crioscopicá a benzenului este 5,12. 

Răspuns: 1,05?C. 

Presiunea de vapori a apei Po = 17,535 torri la 20°C. Să se calculeze 


presiunea de vapori p a unei soluții ce contine 10 g uree [OC(NH2)2] 
în 100 g apă la aceeași temperatură. 


Indic atie: Se aplică legea lui Raoult conform căreia scăderea presiunii 
de vapori a soluţiei (p) față de cea a solventului (pp) este proporțională cu fractia 
molará x a substantei dizolvate: 

No Ng 


Po — P = por = fg z e Po (pentru na <ni). 
nı + Mg n 


Ráspuns: p — 17,01 torri. 


35. 


36. 


37. 


39. 


40. 


41. 


Se dau doi solventi A si B cu acelasi punct de fierbere, dar cu mase 
moleculare diferite M, > Mz. Sá se indice solventul care are 
constanta ebulioscopică mai mare. 

Răspuns: Mg. 


100 g soluţie benzenică 1,25% a unei substanțe cu masă moleculară 
necunoscută, are presiunea de vapori p = 752,4 torri la 80°C, 
iar punctul de fierbere al soluției este 80,25°C. Stiind că punctul 
de fierbere al benzenului este 80°C si precizînd că substanța dizol- 
vată nu este volatilă, să se calculeze căldura de vaporizare a 
benzenului (Mc,u, = 78). 

Răspuns: 129 callg. 

La dizolvarea în 100 g benzen a unei anumite cantități dintr-o 
substanță, punctul de congelare scade cu 1,28*C. Aceeași can- 
titate de substanță dizolvată în 100 g apă face să scadă punctul 
de congelare cu 1,4°C. Știind cá în benzen substanța nu disociază, 
iar în apă este total disociată să se determine numărul de ioni 
rezultați la disociere. 


Indicatie: Se tine seama de relația a = — 


4 


Ráspuns: 3 ioni. 

Cite grame dintr-o impuritate cu masa moleculará 90, dizolvatá 
în 50 e alcool etilic, ridică punctul de fierbere cu 0,1*C (k, = 1,22). 
Ráspuns: 0,38 g. 

Sá se calculeze, aproximativ, cantitatea de alcool etilic ce trebuie 
adăugată la litru de apă într-un radiator auto, pentru a împiedica 
congelarea la —10°C (k, = 1,86). 

Răspuns: 247,2 g/l. 

Sá se afle temperatura de fierbere si temperatura de inghetare a 
apei de mare, considerînd conţinutul de săruri din apă echivalent 
cu 3,7% NaCl (e = 0,513; k, = 1,86). 

Răspuns: 100,32*C; —1,1*C. 

Să se calculeze presiunea osmotică a unei soluții de anilină în eter 
la 10°C, dacă presiunea de vapori (?) a soluţiei este 279,5 torri 
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42. 


43. 


44. 


45. 


46. 
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iar presiunea de vapori (Pp) a eterului pur este 291,7 torri. Se dá 
densitatea eterului p = 0,737 g/cm?. 


Răspuns: x = 12 atm. 


Să se calculeze presiunea osmotică la 0°C a unei soluţii 10% de 
zahăr (C12H220;1). 


Răspuns: x = 6,54 atm. 


Se dau două soluţii A și B de glucoză, la aceeași temperatură și 
presiune. Ştiind că soluţia, A contine 18 g glucoză la 100 g apă 
iar soluția B, 36 g la 100 g apă, să se precizeze în ce raport se află 
presiunile lor osmotice za și Tp. 


O membrană semipermeabilă separă o soluție 0,01 m de altă 
soluție 0,001 m. In care din soluții trebuie aplicată o presiune pentru 
a aduce sistemul la echilibru? Să se calculeze presiunile osmotice 
la 25*C, presupunînd că soluţiile sînt ideale. 

Indicatie: Solutia mai concentrată are presiunea osmotică mai mare. Pre- 
siunea care trebuie aplicată celeilalte soluții este egală cu Ar = m] — Ta» 


Răspuns: 7, = 0,25 atm; a = 0,025 atm; Ax = 0,225 atm. 


Se dau două soluții de zahăr în apă: A si B. Știind că tempera- 
tura T la care se află soluția A este dublă față de temperatura 
la care se află soluția B și că raportul concentratiilor ca/cg = 1/2, 
să se indice în ce raport se află presiunile lor osmotice za și Tp. 


Răspuns: TA = Tp. 


Două soluţii apoase, una de substanță A și una de clorură de sodiu, 
aflate în vase diferite, sînt introduse într-o incintă închisă, se produce 
o distilare izotermă a apei pînă la stabilirea unui echilibru cînd 
presiunea de vapori este aceeași în ambele soluții. Prin analiză 
s-a stabilit că, la echilibru, prima soluţie conţine 5% substanță A 
și a doua 1% clorură de sodiu. Presupunînd că soluţiile sînt ideale, 
să se calculeze masa moleculară a substanței A. Se consideră 
clorura de sodiu total disociată în ioni. 
Indicatie: Pentru a avea aceeași presiune de vapori fracțiile molare x, si x; 
trebuie să fie egale. Pentru 100 g se calculează: 
AM baga i A 2 lată 

1 99 5 93 
DE. M; Tus 
Răspuns: M, = 154. 
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47. 


48. 


49. 


50. 


9T. 


n 
N 


Jo. 


Dintre substantele chimice de mai jos sá se separe: 
a) electrolitii si 
b) neelectrolitii: 
CH4OH ; MgCl; CH;—CH3Cl ; C,H;—NO;; (CH3COO);Pb; KCIO,. 
Ráspuns: a) MgCh; (CH¿COO)2Pb; KCIO,; 
b) CHOH; C¿H¿NO,; CH;— CH,CI. 


Dintre substantele chimice de mai jos sá se separe: 
a) electroliti tari; 
b) electrolitii slabi: 
CH¿COOH; CH¿COONa; HS; KS; HCO; NasCOs. 
Răspuns: a) CH¿COONa; KaS; Na4CO;; 
b) CH¿COOH; H,S; H,CO;. 
Să se calculeze concentrația ionilor H* într-o soluție 0,3 m de acid 
acetic constanta de disociere fiind egală cu 1,8 - 107”. 
Indicatie: Se consideră: [H+] = [CH;COO-]. 
Răspuns: [H*] = 2,3 + 107? m. 
Se dá o soluţie 0,01 m de HCl care este total ionizatá și a cărei 
pH — 2. Se cere concentrația ionilor OH” în soluție. 


Răspuns: [OH-] = 1: 10-12. 
Se dă următoarea reacţie: 
CHCOOH + CIO” ==> CH3COO0- + HCIO 


Constanta de disociere a acidului acetic este K, = 1,8 : 107”, iar 
cea a acidului hipocloros Ka = 3,2 - 108. Se cere constanta de 
echilibru a reacției. 

Răspuns: 5,6 - 10. 


. Sá se calculeze concentraţia în H* a unei soluții tampon care 


contine 1m CH4COONa și 0,1 m CH¿COOH. Se dă constanta de 
disociere a CH¿COOH = 1,8-107?. 

Indicatie: Pentru echilibru CH¿COOH ==> CH¿COO- + H+ concentrațiile 
sînt: [CH¿COOH] = 0,1 — x; (CH3COO-] = 0,1 + 4; [H+] = x. 

Răspuns: [H*] — 1,8 - 1075. 

Constanta de disociere a acidului acetic este 2-10. Să se cal- 
culeze: 

a) concentraţia ionilor de hidrogen din soluție și 

b) eradul de disociere pentru o soluţie care conține 12 g/l. 
Răspuns: a) 15* 10-3 ioni g/l; b) æ = 0,1. 
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Să se cal- 
culeze pH si pOH pentru o soluţie de concentraţie 1 m. 


54. Constanta de disociere a unei baze este K = 9 - 107", 


[B+] [OH] 


Indicatie: In expresia K = — concentrația ionilor 
[BOH] 


[B+] = 


= [OH-] = x, iar a bazei BOH va fi 1 — x. 
Răspuns: pH = 9,48; pOH = 4,52. 

55. Gradul de ionizare al unei soluţii de acid acetic 0,1 m este 0,1. 
Să se determine constanta de disociere, pH-ul și ¿OH-ul 
soluției. 

Răspuns: Kg = 1,1: 10-3; pH = 2; pOH = 12. 

56. Se dá 1 litru soluție de HNO3O,L 

se determine: 


n cu gradul de disociere 0,8. Să 


a) constanta de disociere K, a acidului; 

b) coeficientul izotonic 7 al soluției; 

c) numărul z de particule din soluție. 
Răspuns: a) Kg = 0,066; b) 1 = 1,8; e) n = 12.10%, 


57. În 90 ml soluţie de H2SO, 0,1 n se adaugă 18 g acid sulfuric cu 
densitatea d — 1,8 g/cm?. lr eie cá amestecarea are loc 
fárá variatii de volum, se cere: concentratia solutiei obtinute in 
moli/l, dacă soluția cu d= 988 H.SO, la 
100 g solutie. 

Răspuns: 2 moli/l. 
58. O soluţie contine 0,25 moli HSO; în 5 |, la temperatura de 27°C. 


Presiunea osmotică a soluţiei este m = 3,198 atm. Se cere 
gradul de ionizare al acidului. 


1,8 g/cm? contine 


. ; A £ t id T 
Indicatie: Se folosesc următoarele relații: m = RT; i = - 
CRT 
i— 1 ^ AW? 
o em 5 (z = număr de ioni). 
z— 1 


Răspuns: a) a = 0,8. 


59. Gradul de ionizare « al acidului sulfuric într-o soluţie 0,05 m este 


0,8 la temperatura de 27*C. Se cere presiunea osmotică x a 
soluției. 


Răspuns: m = 3,198 atm. 
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60. 


61. 


62. 


63. 


64. 


65. 


in 5 1 soluţie 0,1 m de H 2504 gradul de ionizare este 0,8. Se cere: 
a) numărul de moli disociati, Nais. 
b) numărul de moli nedisocia ti, Nass. 


Răspuns: Näs = 0,4 mol: Naegis = 0,1. 


Constanta de ionizare a tenolului (C,H;OH — acid foarte slab) 
într-o soluție 10-2 m este 10-10 m. Se cere: 

a) gradul de ionizare al fenolului; 

b) pH-ul și POH-ul soluției. 

Indicatie: Se poate considera K Z a2c deoarece œ < 1. 

Răspuns: a) a = 10-5; b) pH =6; pOH = 8. 


Acetatul de sodiu hidrolizează în apă. Concentrația acetatului 
este 0,1 moli/l, iar constanta de aciditate K, a acidului acetic 
este 1,8 : 107%. Să se calculeze: 
a) constanta de hidroliză a sării; 
b) PH-ul soluției. 

j i Kw ¿QUE ( 
Indicatie: Se va folosi relația Kj = — zu (Ky este produsul ionic al apei; 

a 

Ky = 10-14, 
Răspuns: a) Kj = 5,56 - 10-10; 


Se dizolvá 12 g hidroxid de sodiu in 100 g apá. Punctul de fierbere 
creste cu 2,65%C. Constanta ebulioscopicá a apei fiind 0,56 se cere 
coeficientul izotonic si gradul de disociere al soluției. 

m . At i— 1 
= Ke — ; i= MA EE 


M At, PIX 


b) pH — 8,87. 


Indicatie: Se folosesc relaţiile A T = 


(z = număr de ioni) 


Ráspuns: 01,975, 40,97. 


Să se calculeze: 

a) presiunea osmotică, m, obținută prin calcul si 

b) presiunea osmotică reală, z,, pentru o soluţie 0,2 m de acid 
sulfuric, avînd gradul de ionizare 0,8. Temperatura este de 27°C. 


i d 1 ; 
Indicatie: Se vor folosi relaţiile a = gg RÁ 


Răspuns: Te = 4,92 atm; m, = 12,792 atm. 


Într-o soluție 10-1 m de acid acetic, gradul de ionizare « este 
10% Sé pere: 

a) constanta de ionizare K a acidului; 

b) PH-ul și pOH-ul soluției. 


Răspuns: d) E 10710), PE DOR a UL. 


66. 


67. 


68. 


69. 


70. 
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Dintre soluțiile de mai jos sá se aleagă soluția care are pH-ul 
cel mai mare, știind că în soluția A, [OH] = 10-*, în soluția B, 
[OH] = 1079, iar în soluția c, ([0H-]= 107. 


Răspuns: soluția B. 


Aranjati următoarele soluții în ordinea descresterii concentrației 
ionilor de hidrogen: 


a) 0,1 n KOH; 

BOL HACI, 

c) 0,01 CH¿COOH. 

Ráspuns: b, c, a. 

Sá se calculeze tăria ionică / pentru soluțiile: 

a) 0,1 m NaCl; 

b) 0,1 m K2SOjz; 

c) 0,2 m H3S0,; 

250,213. a CL. 

Indicatie: Se va folosi relația de definiție a táriei ionice: J = 1/2 (0,27 + 0222). 
Ráspuns: a) 0,1; b) 0,3; c) 0,6; d) 0,8. 

Sá se calculeze concentraţia în ioni de hidrogen H* a unei soluții 
E 4 de NaC>H302. Constanta reacției de hidrolizá pentru echi- 
ibrul: 


CH;COO- + H:O == CH3COOH + OH- 


este K, = 5,6 - 1071? m, 
Indicatie: Se vor folosi relaţiile: [CH¿COOH] = [OH-]; 
[CH¿COO-] = 0,2 — [CH¿COOH]. 
Răspuns: [H+] = 1- 1079, 
Să se aleagă ionii și substanţele chimice de mai jos, care în soluție au: 
a) caracter acid; 
b) caracter bazic; 
c) caracter amfoter: 
CH, HCO; ; NH7;; CH3CH;Cl; H50*; HSO,; H20; C,H;—NOs; 
CH3—CH350H; NH3; C,H;NH$; ; NH;. 
Răspuns: a) HCOz; NH$; H,0*; HSO7; H,0; NH,; C,H,NHj; CH,; 
CH4CH,OH ; 
b) HCOg; HSO¡; H,O; CH¿CH¿OH; NH,; NHg; 
e) HCOg; HSOg; H,O; CH¿CH¿OH; NH; 


71. 


72. 


73. 


74. 


Sá se scrie reactiile de autoprotolizá pentru substantele chimice 
de mai jos: HF; CH¿COOH; HOCH;—CH; —OH. 
Ecuația reacției de autoprotoliză pentru HOCH, —CH,OH este: 
HOCH, —CH,OH$ + HOCH, — CH,O- 


Indicatie: 


2HOCH, —CH, —OH (| 
N HOCH, -CH OH+ + 


Ráspuns: 2HF == H,Et 4 ET; 
2CH¿COOH ==> CHCOOH} + CH4COO- 


-OCH,—CH;O- 


Se consideră acidul H3PO, poliprotic, care ionizeazá conform reac- 
tiilor de mai jos, caracterizate de constantele de ionizare 


Kı, Ka, Ka: 


HPO, + H20 == H30* + HPO; Ki 
HPO: + HO = H30+ + POS K; 


Sá se arate în ce raport se află K,, Ko și Ks. 


Răspuns: K; > Ka > Ka 


Să se arate în care din reacţiile de mai jos substanța HB func- 
tioneazá ca acid si în care din ele funcționează ca bază: 

a) HB + H20 == B- + H30* 

b) HB. + HCl ==> H;B* + CE 

c) HB + H30* == H;B* + H20 

d) HB + OH- == B + H;0 


Răspuns: a) si d) ca bază si b) si c) ca acid. 


Alegeţi perechile acid-bazá conjugată în soluție apoasă la tem- 
peratura camerei, din șirul următor: 
HOOC—COOH, HS, HCO; HSO, NH, 
H,PO, , CHCOOH, NH;, -00C—COO0O-, HS, 
HPO, CH3COO- 
Răspuns: Acid: HOOC—COOH ; HS; H4CO;; NH; HOOC—COO:; 
CH,COOH. 
Bază conjugată corespunzătoare: HOOC—COO-; HS-; HCOg, NH3; 
-00C—COO-; H,PO7; CH¿COO-. 


HOOC—COO”, 
HCO. HSO, 


Hj4PO,; 
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o 
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15.2. TERMODINAMICÁ SI CINETICĂ CHIMICĂ 


Să se calculeze căldura 
toarele reacții: 

Ha(g) + Clo(g) —> 2HCl(g); (AH), — — 22,1 kcal - mol. 
2CaHa(8) + 302(2) —> 4COs(g) + 2H30(1) 
(AH), = — 310,6 kcal - mol! 
C2H50H(1) + 302(2) —> 2COs(g) + 3H20(); 


J EU Teih, AMARO 
de reactie la volum constant pentru urmá- 


, 


V 


(AH), = — 327,0 kcal - mol. 
Indicatie: Se foloseste relația AU = AH — AnRT. 
Ráspuns: —22,1 kcal - mol-; — 308,8 kcal: mol-1; — 326,4 kcal + mol-1 


Sá se calculeze căldura de reacţie la presiune constantă pentru 
următoarele procese: 


C(grafit) + 2Ha(g) —> CHa(g) 
CO(g) + 1/2 O2(g) —> COx(£) 
[2Ns(g) + 1/20,(g) —> NO(g) 


: cunosc cáldurile de reactie la volum constant respectiv 
egale cu: —17,289 kcal: mol!; — 67,33 kcal. molbi si 
LO kcal mort. | 
—17,889 kcal- mol-1, — 67,63 kcal: mol-l, 


Răspuns: 21,6 kcal: mol, 


Căldura de ardere a heptanului norme F 
ie png o a heptanului nor mal (C;Hi) la volum constant 
este egală cu —1148,9 g kcal - mol? la 25*C. Ce valoare are cál- 
dura de ardere la presiune constantá? | 
Indicatie: Reactia de ardere a heptanului este: 

CzHae(7) + 1102 (g) —=> 7COs(g) + 8H20(1) 
Răspuns: —1 151,3 kcal - mol-t, 
Reactia chimicá globalá care are loc 
prin ecuatia: 


Fez04(s) + 4CO(g) — 3Fe(s) + 4CO»s(g) 


în furnalul înalt se exprimă 


Să se calculeze entalpia de reacție (AH9,4) 
4 y 3 J 298/r* 
" 533 ctis 1atÁ 1 
Indicatie: Cáldura de reactie, AH,, asociatá unui proces care evolueazá 
dupá schema: 

a | T | speta i , 

1A/B, + VaAzBa + ... + vj A;B; —> V4 A1Bj + 95A5B + ... + V; ALB; 

a, ale 725 ^ 1 z r )4 A y i x f y 
se calculează cu ajutorul legii lui Hess, folosind entalpiile de formare, AH, 
ale substanțelor din sistem. În condiții standard, căldura de reacţie (AH9,,) Mite 
pe, 298)r» $ 


(ARA = 2 v; (AHD; — Xin(AH9. 
i i 
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82. 


implicate in reactia datá se gásesc in 


Entalpiile de formare ale substanțelor 
Anexa 5—7. Căldura de formare a elementelor în starea lor standard este conven- 
tional egală cu zero. 
Răspuns: —3,6 kcal: mol. 
Alcoolul metilic se obține din gaz de sinteză, potrivit ecuaţiei 
chimice: 

CO(g) + 2Ha(g) —> CH¿OH 
fie în stare lichidă, fie în stare de vapori. Sá se calculeze entalpia 
de reacție standard, (AH$,), corespunzător celor două moduri 
de obținere a alcoolului. 
Răspuns: —30,6 kcal mol-!; 


—21,/. kcal mol. 


Descompunerea piritei poate avea loc cu formarea sulfului solid 
sau a sulfului gazos, conform reacţiilor: 
FeSa(s) —> FeS(s) + S(s) (a) 
FeSa(s) —> FeS(s) + 1/2S2(g) (b) 
Care din cele douá cái de reactie este mai avantajoasá din punct 
de vedere al consumului de cáldurá? 
Indicatie: Se calculează entalpiile de reacție, (AH9,); pentru cele două 
căi de reacţie, (a) si (b), şi se compară valorile obținute. 
Răspuns: reacția (a). 
Ce cantitate de căldură se consumă pentru descompunerea a 
200 kg calcar? 
Indicatie: Calcarul se descompune conform reacției: 
CaCOs(s) = CaO(s) + CO,(g) 
Se calculează, pe baza legii lui H e s s , entalpia de reacție (AMy,)r, corespunzătoare 
descompunerii unui mol de CaCO; ; în 200 kg CaCO; (M = 100 g) se găsesc 
200 - 103 
100 
trebuie 2: 103 (AH9,4), calorii. 


Răspuns: 75 600 kcal. 


= 2 + 103 moli CaCO, si deci, pentru descompunerea a 200 kg calcar 


Oxidul feric este redus de aluminiul metalic conform reacției: 
Fez03 + 2A1= Al203 + 2Fe 


Sá se calculeze, pe baza entalpiei de reacție, (AH2,),, cantitatea 
de căldură degajată prin reducerea oxidului de fier cu 2 kg aluminiu. 


Răspuns: 7340 kcal. 


83. Pirita se poate oxida in douá moduri: 
— prin prájire: 


4FeSs -— 110; -= 2Fe203 E 8S0, (1) 
— prin topire: 


2FeS + 302 + SiO; — (FeO),SiO; + 280, (2) 


Să se compare efectele termice ale celor două procese, în cazul 
cînd se folosesc 10 kg pirită. 

q” dicati $: Se calculeazá entalpiile de reacție, (AH9,1);, si (AH9,4)7,, corespun- 
zátoare reacțiilor (1) si (2). Se tine cont că în reacția (2) cei 2 moli de FeS s-au 
obținut prin disocierea a 2 moli de FeS,. 


Ráspuns: 16720 kcal; 9650 kcal. 


84. Sá se compare efectele termice ale reactiilor: 


Zn(s) + HsSO4(aq) = ZnSO,(ag) + Hs(g) (1) 

ZnO(s) + H2SOy(ag) = ZnSO,(aq) + H20(1) (2) 

în cazul cînd se folosesc cantități egale, 100 kg de zinc si oxid 
de zinc. Pentru H,SO, (aq) se dă A(H$), = — 215,8 kcal. molt. 
In > icatie i Se alenleaza entalpiile de reacție (AH%)r, si (AH9,) r, ale celor 
două procese si apoi efectele termice pentru 100 kg de zinc, respectiv ZnO reac- 


tionate. 
Răspuns: 55 336 kcal; 26 044 kcal. 

83. Ce cantitate de cáldurá se consumá pentru obținerea a 6,537 kg Zn 
prin reducerea oxidului de zinc cu carbon solid? ap 
Indicatie: Se calculează mai întîi entalpia de reacție, (AH9,), a procesului: 

ZnO(s) + C(s) = Zn(s) + CO(g) 
corespunzătoare formării unui atom gram de zinc. 


Răspuns: 5697 kcal. 


86. Descompunerea prin încălzire a CaCO;, în amestec cu SiO», se 
desfásoará conform reactiei: i 
CaCOs(s) + SiOs(s) = CaSiOs(s) + COs(g) 
Să se afle cite procente din CaCO; s-au descompus dacă la încăl- 
zirea a 100 kg CaCO; cu 60 kg SiO, s-au absorbit 8 600 kcal. 
Indicatie: Pentru descompunerea unui mol de CaCO, se consumă o cantitate 
de căldură egală cu entalpia de reacție, (AH9,),, iar pentru 100 kg CaCO, (1 kmol) 
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87. 


88. 
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o cantitate de căldură de o mie de ori mai mare, 10? - (AH$,4),. Întrucît reacția 


8 600 - 103 

a absorbit 8 600 kcal, rezultă că s-a descompus —————— : 100 procente 
10%AH?)zm 

din cantitatea de CaCO,. 


Răspuns: 46%. 


Sá se calculeze entalpia de formare, (AH93),, a CH,(g) si a CeHa(2), 
dacă se cunosc căldurile de reacție, (AH$5,),, ale următoarelor 
procese: 


CH4(g) + 202(8) —> COs(g) + 2H20(); 


(AH), — — 212,80 kcal - mol”. 
CsHx(g) + 5/202(g8) —> 2COs(g) + H20(1) ; 
(AH9s), = — 310,6 kcal : mol". 


Indicatie: Se aplicá legea Hess. 


Răspuns: —17,89 kcal: mol-1; 54,2 kcal - mol”. 


Ce cantitate de căldură se degajă la arderea a 2 m? de metan, 
másurat ín conditii normale? 

Indicatie: În calcule se folosește valoarea căldurii de combustie a metanului, 
dată în anexa 6. 

Răspuns: ~ 19 000 kcal. 


Știind cá la arderea unui mol de CO se degajă o cantitate de 
67,63 kcal - mol`}, să se calculeze cantitatea de căldură corespun- 
zătoare arderii a 100 kg CO. 

Răspuns 241 536 kcal. 


Să se calculeze puterea calorifică superioară pentru următorii 
combustibili: 

Ha CO, CH,, CHa C;H, si CH¿OH. 
Indicatie: Puterea calorificá reprezintá cantitatea de cáldurá degajatá la 
arderea unui kilogram de combustibil lichid sau solid sau a unui metru cub de 
combustibil gazos. Cînd apa rezultată în reacția de ardere a combustibilului este 
in stare lichidă, puterea calorifică respectivă se numește putere calorifică superioară. 


Răspuns: 3 049,1 kcal; 3 019,2 kcal; 9 499,9 kcal; 15 054,9 kcal; 13 866,9 kcal; 
5 426,6 kcal. 


La arderea a 23 g C¿H¿OH se degajă 163,4 kcal. Să se calculeze 
puterea calorifică a alcoolului etilic. 
Răspuns: 7 104 kcal. 


DD 
ha 
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92. Ce cantitate de căldură se degajă la arderea a 100 m? de alcool 


metilic? Căldura de combustie a CHOH (g) 
— 182,59 kcal - molt. 


Răspuns: 815 133,9 kcal. 


este egală cu 


93. Să se calculeze cantitatea de căldură degajată la arderea unui 
metru cub de combustibil format din cinci părți de propan, trei 
părți n-butan și două părți 1o-butan. 

Răspuns; 27 185 kcal. 


e 
> 


Cunoscînd căldura de combustie a benzenului egală ca 

re) aa O kcal - mol! să se calculeze căldura de formare a benzenului 
lichid din elemente, în stare standard. 

Indicatie: Reacţia de formare a benzenului lichid din elemente, în stare 

standard este: 


C(s) + 3Ha(g) ——5 C.H.) (a) 


iar reactia de ardere a benzenului este: 


es 


C¿Ha(1) 4-7— Os(g) —> 6COs(g) -- 3H5O() ; (AH Sys), CH, = — 781 kcal : mol-! (b) 
2 


Pentru calcularea entalpiei de formare a benzenului lichid, AH}, se iau in consi- 


deratie si reactiile de ardere ale carbonului si hidrogenului: 


C(s) + O(g) ——> COs(g); (AH%e)c, c = —94,1 kcal- molt (c) 
Ha(g) + ; Og(g) —— H30(1); (AH9g)e, H, —:—68,3 kcal - mol (d) 
Reactia (a) se obtine din insumarea algebricá a reactiilor (b, (c) si (4), adicá: 
a = 6c + 3d — b. În consecintá, efectul sáu termic va fi: 
(AHY) cH, - = 6(AH«g)e, C + 3(ABBog)c, H, — (AHOos)e, C,H, 


Răspuns: 11,5 kcal - molt. 


95. Să se afle entalpia de reacţie pe: 
versia el în etri, dacá se cunosc 
ale reactiilor: 


etilenei si con- 
ardere (combustie) 


o 


(a) C2Hu(2) + 302(2) —> 2COs(g) + 2H30() ; 
(AH 298)e, CE H, = —337,2 kcal - mol"! 
(b) CaHe(2) + 7/202(2) —> 2C Os(g) + AE: 
(AHiss), m = —372,8 kcal - mol” 


(c) Ha(g) + 1/202(g) —> H20(1) ; 
(AF) e 5 — 68,3 kcal : mol”. 


Indicatie: Hidrogenarea etilenei se desfăşoară conform reactiei: 
(4) C4H,(g) + Halg) > CoHol8) 


98. 


Reacţia, (d) se obține din însumarea algebrică a reacțiilor (a), (b) si (c). 
— 32,7 kcal-mol-!. 


Entalpia de reactie in cazul combinárii calciului cu oxigenul la 
25°C, potrivit reacției: 


Ca(s) + 1/202(8) —> CaO(s) 
este de —151,85 kcal - mol. Să se reia căldura de reacție 
la 100°C dacă se cunosc căldurile specifice pentru: 
Ca(s) c, = 0,16 cal/g; grad; Os(g), cp = 0,22 cal/g*grad si 
CaO(s), c, = 0,20 cal/g s grad. 


Indicatie: Se aplicá legea Kirchhoff, pora; iii 
AHT, = AHT, + AC, : AT unde Cp este capacitatea, calorică molară (C = cp - M) 


Ce variație de entalpie se obține la încălzirea unui mol de oxid 
de magneziu de la 25*C la 1 025*C, dacă se cunoaște C (Mg 
= 10, 18 + 1,78 -107? T4 1,48: 109 7-2 


Indicatie: Pe baza legii Kirchhoff: 


1298 
AH298 — AH958 = | 2 


culeze etectul termic al reacției de obtinere a cuprului 
tizo 


CusS + O, —> 2Cu + SO, 
La temperatura de 1 pă dacă se cunosc: 
AH = — 49,39 kcal - molt, —2,02 + 0,904 - 10? T — 
— 1,145 A 


Indicatie: AHi = AH; + 


Răspuns:  —50,22 kcal:mol"!. 


Să se calculeze căldura de reacție la 1000 K pentru reacția: 


CO(g) + H20(g) > COs(g) + Ha(2) 
dacă se cunoaşte AH = — 10 kcal - mol”, iar capacitátile calo- 
rice molare ale corpurilor din sistem sîn 
C,(CO) = 6,6 + 1-107? T; C,(H& vi ^s ij + 2:10 T; 
C,(H;) — 6,6 + 1-10 T și NC (COD = 7,3 4- 3 107? T. 


100. 


101. 


102. 


103. 


218 


Indicatie: Se foloseste legea lui Kirchhoff si, ín acest caz: 
1000 
| AC aT, 
298, 
în care: 
AC, = Xvj(C): — Evi(Co)i iar 
t 1 


y; ȘI vi semnifică coeficienții stoechiometrici ai produșilor de reacție, respectiv ai 
reactantilor. 

Răspuns: —9,54. kcal-mol-!. 

Ce cantitate de cáldurá este necesará pentru reducerea unui kilo- 
gram de oxid de zinc cu carbon solid la 1100*C, conform reactiei: 


ZnO(s) + C(s) —> Zn(v) + CO(g) 


Se cunosc: AH; = +88,17 kcal : mol! ; 

C,(ZnO) = 11,40 + 1,45 - 107? T — 1,824 - 105 7%; 

C,(C) — 2,673 + 2,617 - 10% T — 1,169 - 105 T-*; 

C, (CO) = 6,60 + 1,20 - 1O B E Zn) ăi 

Ráspuns: 1028 kcal. 

Sá se determine variatia entropiei la vaporizarea unui mol de 
HCN dacá la T — 298 K cáldura latentá de vaporizare a HCN este 
egalá cu 6 670 cal/mol. 


Indicatie: Pentru procese care se petrec la temperaturá constantá, ca de 
exemplu evaporarea, topirea etc., variatia entropiei reprezintá raportul dintre 
cáldura latentá L si temperatura T la care are loc procesul: 


va 
AS ——. 

T 
Răspuns: 2,4 cal. mol! grad-l. 
Să se calculeze entropia de reacție în cazul formării acidului clor- 
hidric din elemente: 

Ha(g) + Cla(g) — 2HC1(g) 

Indicatie: Se folosește relația: AS = Y y¡S; — Xj viS: iar valorile entropiilor 

1 t 
substanțelor implicate în reacția dată se găsesc în anexa 7. 


Răspuns: 2,4 cal: grad-! mol-l. 


Să se determine valoarea absolută a entropiei PbS la 500°C, dacă 
S9,, =21,8 cal - mol! grad”! si C, = 10,63 + 4,01 - 10? T. 


104. 


105. 


106. 


Indicatie: Se folosește relația: 


Răspuns: 33,67 cal: mol! grad-!. 
Să se determine variaţia entropiei reacției de disociere termică 
a CaSO; la 600°C: 

CaSO, — CaO + 50$ 


dacă se cunosc entropiile substanţelor la 18°C: 

Scasous) = 25,5 cal - mol” grad !, Scio = 9,5 cal: mol! grad"! si 
Sso.g) = 63,8 cal : mol! grad", 

iar AC, == 6,00 — 14,805 * bonito 078% LOAD GS 

Indicatie: Se calculează mai întîi entropia de reacție la 291 K, AS si 
apoi ASg73, folosind relația: 


E dT. 
T 


873( AC, 
ASg;s = ASagi + f 
291 j 


Răspuns: 45,65 cal: mol! grad-!. 


În reacțiile de formare ale ZnO si HgO, variația entalpiei libere 
este respectiv: 


(1) Zn + 1/20, —> ZnO 
(2) Hg + 1/20; —> HgO 


AG? = —76 100 cal - mol”, 
AG? = —14 000 cal : mol”. 


Sînt termodinamic posibile reacţiile inverse de disociere ale oxi- 
zilor? Care din reacţiile de disociere necesită un consum de lucru 
maxim mai mic? 

Răspuns: A G9 > 0, reacțiile nu sint termodinamic posibile; reacția (2). 
Este termodinamic posibilă reacţia dintre sodă și bioxidul de 
siliciu: 


la presiunea de o atmosferă și temperatura de 291 K? Se dau: 
(AH?) = 8,59 kcal - mol și AS,4, — 35,58 cal. 


Indicatie: Reacţia este termodinamic posibilă dacă Lmaxim > 0 (Lmazim = 
= — AG?). Calculind pe AG?, rezultă că Lmazim > 0 $i, deci, reacția este posibilă 
termodinamic. Totuși, din cauza vitezei de reacție foarte mici, practic, reacția nu 
se produce. 


Răspuns: Lmazim = 1771 cal. 


107. 


108. 


199. 


110. 


111. 


112. 


se considera react 


Entalpia liberá a acestei reactii este —25,7 kcal - mol !. Care este 
raloarea entalpiei libere pentru reactia: 
C—> A+B 

Răspuns: 25,7 kcal: mol-!. 
Se considerá trei reactii caracterizate prin urmátoarele valori ale 
entalpiei libere: 

a) pr = —7;8 kcal : mol; 

5 (A60) e 12,3: 041 > mel”? gi 

c) ive Joe = 0, să se indice care din aceste reacţii decurg spontan. 


Ráspuns: reactia (a). 


Entalpia liberá pentru sistemul: 
Sg (ortorombic) == Sg (monoclinic) 


este pozitivă sau negativă la 90°C? Dar la 95,4 (temperatura 
de echilibru)? Dar la 100°C? 


Răspuns: AG > 0; AG = 0; AG <0 

Oxidul de azot se combină cu oxigenul cînd hipoazotida: 

Ce valoare are AG în momentul stabilirii stării de echilibru? 
Răspuns: AG = 0. 

La trecerea unei scîntei electrice prin aer se formează oxid de 
azot: 


1-1 


este +20,7 kcal - mol-1. Sá se calculeze 


Entalpia liberă a reacției € 
entropia de reactie standard, ARIS. 
Indicatie: Se foloseste relatia: AG — AH — T AS. 
-l 


Răspuns: 3,0 cal'mol-l grad 


Sinteza amoniacului din elemente are loc potrivit ecuației: 

Na im + 3Ha(g) === 2NHa(2) 
Ştiind cá la T 98 K, entalpia liberă pentru reacția directă 
este —3,86 letal n 1, să se calculeze entalpia liberă și entalpia 


de reacţie în cazul reacției inverse. 
Răspuns: 3,86 kcal: mol-; 10,92 kcal: mol-L. 


113. 


114. 


116. 


117. 


Sá se calculeze entalpia liberă de reacție la T = 298 K pentru 
urmátoarele procese chimice: 


CO(g) + 1/20, (g) —> COs(g) 
Ha (g) + S (s) —> H:S (8) 
Indicatie: Se foloseşte relația AG — AH — T AS. Entalpia de reacție si 
variatia de entropie se calculeazá, pentru fiecare reactie in parte, pe baza datelor 


din anexa 7. 
Se compará rezultatele, aflate in acest mod, cu cele obtinute folosind relatia: 


i rigen | 
AG? = DACH — Z(AGp- 


Răspuns: —61,5 kcal mold; —7,9 kcal-mol-i. 


Reducerea magnetitei are loc conform reacției: 
Fe4O4(s) + 4H2(2) —> 3Fe(s) + 4H:20(2) 
Sá se calculeze entalpia liberá de reactie pentru temperatura de 
298 K, folosind relația: 
AG — AH — TAS. 
Răspuns: 23,9 kcal- mol-!, 


1 


Valoarea entropiei Sn (cenușiu) la —13%C este 44,2 j : grad” mol 
iar cea a Sn (alb) este 53,7 J : grad! mol. Care este valoarea 
entalpiei de reactie pentru sistemul: 

Sn (cenușiu) —=> Sn (alb) 


la această temperatură de echilibru? 
Răspuns: 2470 ] : mor. 


Entalpia liberă AG de formare din elemente a apei lichide con- 
form ecuației: 


este de —56,7 kcal: mol". Să se calculeze entalpia de formare 
(AH! 298) p» a apel. 


Ráspuns: —68,3 


kcal - mol-1. 


Reactia de sulfurare a protoxidului de cupru cu sulfura de fier 
se desfásoará conform reactiei: 


CuO + FeS —> FeO + CusS 


to 
N 
par 


118. 


119. 


120. 


é 


Să se calculeze variația engin libere a acestei reactii la tempe- 
raturile de 800, 1000 si 1 200°C, folosind următorul set de date: 


(AGj)cuo = 1,5 kcal - mol; 
1 — 800°C: (AG Tw se bs kcal : mol"! ; 
(AG ¡)reo = —46 kcal - mol ?; 
(AG,)cus = — 24 kcal - mol! ; 
(AG,)cujo = —19 kcal - mol; 
+ — 1000: d (AG,)res = —21 kcal - mol! ; 
fee — — 43 kcal - mol! ; 
(AGj)cus = —22,5 kcal - mol! ; 
(AG;)cuo = —15,5 kcal : mol”; 
+ — 1200€: J (AG/)res = —18,5 kcal - mol! ; 
(AG ¿reo — —40 kcal : mol”; 
(AGj)eus = —21 kcal - mol ?. 
Răspuns: —27 kcal: mol?; —25,5 kcal: molt; 227 kcal > moht 


Se dă reacția: 

O(g) + H2O(g) === CO» (g) + He(g) 
Ştiind că la echilibru există în sistem 2 moli CO, 4 moli H20, 
1 mol CO, si 1 mol H, să se calculeze constanta de echilibru K,. 
Răspuns: 0,125. 
În reacţia bimoleculară: A + B ==> 2C, la echilibru concentrațiile 
sînt: [A] = 0,2 mol/l; [B] =0,5 mol/l si [Ges £3molll. Să se 
calculeze constanta de echilibru, Ka Și concentratiile initiale ale 
reactantilor. 
Răspuns: 10; 1,2 mol/l si 1,5 mol/l. 


În reacţia de esterificare dintre acidul acetic și alcoolul etilic: 
CHCOOH + C¿H¿OH == CH¿C00C¿H; + H20 


concentrațiile initiale sint: [CH¿COOH] = [C2H¿0H] = 1 mol/l, 
iar K, == 1. Sä se afle: 

a) concentrațiile componentelor la echilibru ; 

b) concentrațiile componenților de echilibru dacă se măreşte con- 


centratia inițială a acidului acetic de 10 ori. 


Răspuns: a) 0,5 mol/l; b) 9,1 mol/l; 0,1 mol/l; 0,90 mol/l. 


121. 


122. 


123. 


124. 


La 850°C se găsesc în contact 0,2 mol/l CO; și 0,8 mol/l Hz. Are 

loc reacția: 

caracterizată de constanta de echilibru, K, = 1. Se cer: 

a) concentrațiile la echilibru ale celor patru componenți din sistem ; 

b) volumul soluției de Ca(OH) 0,01% care absoarbe CO», aflat 
în sistem la stabilirea echilibrului. 


Indicatie: Se tine cont de schema: 

CO, + H, == CO + H,O 
Initial 0,2 0,8 0 0 
Echilibru | (0,2 — x) (0,8 — x) x X 
Răspuns: a) 0,04 mol/l; 0,64 mol/l si 0,16 mol/l; 5) 29,8 1. 
Într-un vas se află 2,94 moli I si 8,10 moli Hz. După încălzirea 
vasului la 445?C s-au gásit 5,64 moli HI. Sá se calculeze constanta 
de echilibru, K,, a reactiei: 
Ráspuns: 12. 
Se efectuează sinteza acidului iodhidric HI, într-un vas închis 
la temperatura 350°C, luîndu-se în reacție un mol I; si doi moli Hs. 
La atingerea echilibrului cantitatea de iod reactionatá este 80% 


din cea iniţială. În vederea separării substanțelor, HI rezultat este 
tratat cu azotat de argint, AgNOs: 
HI + AgNO; —> AgI + HNO; 
Să se alle: 
a) cantitatea în grame de iod, hidrogen si acid iodhidric rezultată 
la echilibru ; 
b) cantitatea de AgI formată în urma reacției acidului iodhidric. 
Răspuns: a) 0,8 g; 50,8 g; 204,8 g; b) 376 g. 
Bioxidul de carbon este redus cu cárbune iar gazul obtinut adi- 
tioneazá clor: 
CO; + € — 2CO 


GO +: Clo ¿qee COGI, 


Concentratiile initiale sint: [CO] = 0,03 mol/l; [Cl,] = 0,02 mol/l, 
iar la echilibru [CO] = 0,021 mol/l. Să se calculeze contenbratido 
la echilibru ale Cl, si COCI> precum și constanta de echilibru K. 


223 


Indicatie: Componentele sistemului, participă la reacție în cantități echi- 
moleculare și, deci, concentrațiile la echilibru vor fi: 


[CO] = 0,021 mol/l = (0,030—0,009) mol/l; 


[Cl] = (0,020 — 0,009) mol/l si [COCL] = (0 + 0,009) mol/l: 


Răspuns: 39. 


125. Sá se scrie expresiile constantelor de echilibru K, si K,, precum 
; 


si relatia dintre ele, pentru sistemele: 


Care dintre cele trei echilibre nu este influentat de presiune? 


Indicatie: Se folosește relația: Kp = K,p^" 
Răspuns: Echilibrul (1). 


RA CE a ipt i : 
126. Arátati, calitativ si cantitativ în ce condiţii de presiune este favo- 


rizatá reactia directá in cazul procesului reversibil: 


20048) == 2 CO(g) + Ox(g) 


Răspuns: Presiunea scăzută favorizează disocierea CO,. 


127. Sá se calculeze constanta de echilibru K, la temperatura de 727°C 


și presiunea de o atmosferă pentru reacția: 


CaHe(9) == CaHu(g) + Hele) 


T. do jA SNRA a formează rita ( cl : : d ios . 
á la echilibru se formeazá cite 0,435 moli de etilená si hidrogen 


gen. 
Ráspuns: 0,3 atm. 


128. Sá se scrie expresia constantei de echilibru K,, pentru urmátoa- 
2 


a} " 
reie proces e 


CaCOs(s) === CaO(s) um COs(g) 
MeO(s) + CO(g) == Me(s) + COs(g) 


licatie: E E ili br j inc 1d 1 
Indicatie: Constanta de echilibru Kp depinde numai de presiunea componen- 
telor în fază gazoasă. 


129. 


130. 


131. 


Să se calculeze compoziția de echilibru, la 600*C pentru sistemul: 


FesOu(s) + CO(g) == 3FeO(s) + COs(g) 


dacă amestecul initial contine 1 mol de FezO4, 2 moli de CO, 0,5 moli 
de FeO si 0,3 moli de CO. La temperatura dată, constanta de echi- 
libru K, este 1,15, iar presiunea este menținută constantă la 5 atm. 


Indicafie: Tinind cont de schema: 


FejO,(s) + CO(g) ==> 3FeO(s) + CO,() 


Initial 1 2 0,5 0,3 
Echilibru 1— x 2=x 05+3x 03+x En; = 2,3 
k : yt fco, NUS : 
Se calculează x din expresia lui Kp=-“—=, unde p reprezintă presiunea 
pco 


parțială (p = X P). 


Ráspuns: 0,7 moli; 1,07 moli; 3,29 moli; 1,23 moli. 
Sá se determine K, si K, ale reactiei de gazeificare a carbonului: 
C(s) + COx(g) == 2CO(g) 


ştiind că în amestecul de echilibru la temperatura de 800*C există 
12,5% volume de CO, și 87,5% volume de CO la presiune totală 
de 1 atmosferă. 

plo __(0,875)2 
pco, 0,125 
Ke = KQ(RT)A^^, unde A n reprezintă, variația numărului de moli din reacția dată. 
Ráspuns: 6,13; 6,95 - 1073. 


Indicatie: Kp= 


Sá se exprime constantele de echilibru in functie de gradul de diso- 


ciere a pentru următoarele echilibre generale de disociere: 


Ag disk 24 
AB => 1/24, + 1/2Ba 


Indicatie: Se foloseşte relația Kp = KzPAn, unde K se exprimă în funcție 
de «. 


4g 
Ráspuns: E : : 
1— a? Mi 


a ad 
(2 +a)(1— a?) 


132. Se consideră următoarele echilibre de disociere: 


a) C2Hs(g) => C2Hu(g) + Ho(g) 
b) 2C02(8) == 2CO(g) + Os(g) 


Să se deducá, pentru fiecare echilibru, expresia constantei de 


echilibru K, în funcţie de gradul de disociere «. 
Indicatie: Numărul de moli la echilibru este: 


a) CaHelg) => CHi(g) + Hlg) 


1—« x a 


b) 2CO,(g) =2 2C0(g) + O,(g) 


2(1—a) 2a x 
Se calculează fracțiile molare X ale substanțelor participante în reacție: — + 
Se folosește relația: Ko = Kz” PAn, Me 
M a 
Răspuns: Kp = — — P; Kp=-— JUMP TAI uk P 
le (2 + a) (1 — a) 


Se dă următorul echilibru general de disociere: 
A => 2A 


hs perupunem că la 75°C si la presiunea de 2 atmosfere gradul 
5 disociere a este 25%. Sá se calculeze constanta de echilibru K,. 
-a ce presiune gradul de disociere ajunge la 70% 

pu 
Indicatie: Sescrie relația dintre Kp Şi a și apoi se calculează P la careg = 70%, 
Răspuns: 0,53; 0,1 atm. 
Molecula de iod disociază în doi atomi, conform ecuaţiei chimice: 

do == 2T 

Să se calculeze gradul de disociere la 1073 K si la 1475 K ştiind că 
presiunea amestecului gazos la 1073 K este 0,732 atm, iar la 1473 K 


i ras atm. Constantele de echilibru K, sînt respectiv 0,0272 si 


Răspuns: 0,092; 0,435. 
Se consideră echilibrul de disociere a hidrogenului: 
His =»2H 


vá se arate cum trebuie să varieze presiunea pentru ca gradul de 
disociere să crească si, deci, să fie favorizată reacția directă. Se 
consideră 1 mol de hidrogen. 


492 


Indicatie: Se deduce si se discută relația: Kp = 
1— o? 


Răspuns: a crește cînd presiunea scade. 


136. Să se arate cum influențează temperatura următoarele echilibre 


chimice: 

a) A+4+B=>C+D; AH? = + 350 kcal - mol? 

b) A +B C AH? =0 

c) 2AB => Az + Ba AH? = —170 kcal -molt 

Indicatie: Se folosește izobara lui Vant Hott: MARTEN 
dT RT? 


Ráspuns: a ) reactia directá e favorizatá de cresterea temperaturii; 
b) temperatura nu influențează echilibrul; 
c) Kp scade cu creșterea temperaturii. 


137. Se consideră echilibrul în fază gazoasă: 


Cunoscînd că entalpia de reacție a procesului de formare a NH; 
este —10,9 kcal -mol-! să se arate cum influențează temperatura 
acest echilibru. 


Răspuns: reacția este favorizată de scăderea temperaturii. 


138. În industrie amoniacul se obţine prin combinarea directă a azo- 


tului și hidrogenului la presiuni înalte, în prezența catalizatorilor. 
Entalpia de reacţie este —10,92 kcal/mol, iar valoarea lui K, la 
500°C este 1,5:10-5 atm-2. Să se calculeze K, la 480% și să se 
arate de câte ori crește constanta de echilibru K,, la o scădere a 
temperaturii cu 20“. 

Indicatie: Se folosește relația obținută prin integrarea izobarei de reacție: 

j (ET, _ Am 1 1 ) 
(Kp)T, Ro Eo 


Răspuns: 4,41. 10-5; 2,94. 


139. Care este constanta de disociere la 25°C a reacției: 


CdClz(ag) => Cd**(aq) + 2CI (aq) 
dacá variatia de entalpie liberá este egalá cu 3,02 kcal «molt. 
Indicatie: Se folosește relația: lg K = — Mi. cl . 
2,303 RT 
Răspuns: 6,3- 1073, 


140. Trioxidul de sulf disociazá conform ecuației: 


141. 


142. 


143. 


228 


2SOs(g) => 2SOs(g) + O2(g) 


Să se calculeze constanta de echilibru a acestei reacții, K,, la tem- 
peratură standard, 298 K, dacă se cunoaște entalpia de reacție, 
(AH), = 45,86 kcal - mol"! si variatia entropiei reactiei AS, 


, es 
= 39,91 cal: mol grad-l. m 


Indicatie: Se calculează (AGgg))r pe baza relației: 
AG = AH — TAS, 
AG 


și apoi lg Kp = — Da PE 


Răspuns: 10-258, 
Să se calculeze constanta de echilibru K, cu ajutorul entalpiei 
și al entropiei de reacție, pentru sistemul: 
2CH4(g) ==> CoHx(g) + 3Hs(g) 
Indicatie: Se folosește relatia: 
AH? AS? i 


IM a = 
y 4,57T ' 457, 


Răspuns: 10-942, 
Reactia de obtinere a gazului de generator este următoarea: 


2 CO(g) ==> CO;(g) + C(s) 


La ce temperaturá se ajunge la compoziția 10% CO si 90% CO, 
dacă P = 1 atm. si AG? = —40.800 + 41,7 T cal - mol-t. 
Indicafie: Se aplică relația: AG? = — RT In Kp, unde 
Ko = poon g2 
fto (0,1)? 


Răspuns: 532°C. 


A 


in procesul de reducere al oxidului cupros cu oxid de carbon: 


Cuz0(s) + CO(g) => 2Cu(s) + COs(g) 


Să, se calculeze care este compoziția de echilibru a fazei gazoase 


la temperatura de 1000*C, dacă variația de entalpie liberă cores- 
punzătoare este de —22 kcal © mol". 


Indicatie: 


fco, 


XS c o AG 
pco 


457T 


iar lg Kj = — 


4 
| 


144. 


145. 


146. 


147. 


148. 


Se fine seama că $co, + pco = 1 atm. 
Răspuns: pco = 1,7: 10-74 atm; PCO, = 0,99983 atm. 


Hidrogenarea industrială a carbonului cu formare de metan are 
loc conform reacției: 

C E 2H; Lagu 2CH, 
Sá se calculeze de cíte ori creste viteza de reacție a procesului în 
condiţiile creșterii concentraţiei de hidrogen de 3 ori. 
Răspuns: 9. 


Să se studieze variaţia vitezei de reacție dintre acetatul de metil 
$i hidroxidul de sodiu în următoarele condiţii: 


4) creşterea concentrației NaOH de 3 ori; 

b) triplarea ambelor concentraţii ; 

c) dublarea concentrației CH¿COOCH, si micșorarea concentraţiei 
NaOH de 2 ori. 


Răspunsi a) v = 3 v1 b) v = 9 v; c) v= v 


Să se calculeze constanta de viteză k pentru reacţia de formare 
a metanului din aldehida acetică: 


2CH3CHO —> 2CH, + 2CO 


la temperatura de 518*C, știind că presiunea inițială este de 368 mm 


Hg și că la următoarele intervale de timp s-au obținut următoarele 
diminuări de presiune: 


la 42 s, 34 mm Hg; la 105 s,74mm Hg iar „la 1440 s, respectiv 
284 mm Hg. 


Răspuns: 6,6, +] 10=9 mm Hgolsel, 
Într-un vas de 1 1 se găsesc Hz si I; la o temperatură de 427C. 


Să se calculeze viteza de formare a HI la această temperatură 


știind că în vas se află 0,08 g Ha si 1g L, iar constanta de viteză 
este k = 0,42 1/mol.s. 


Răspuns: 0,67 + 107! mol HI-I-!s-!, 
Se consideră reacţia trimoleculará: 


Să se calculeze constanta de viteză pentru formarea NO, la 0%C 
într-un vas de 0,5 1 în care se găsesc 0,16 mol O, si 0,04 mol NO. 
Viteza de formare a NO» la această temperatură este de 0,76-10-9 
mol NOy/l s. 


Răspuns: 4- 10-41 mol-!s-!, 


> 


N 
bh 
o 


149. 


150. 


152. 


153. 


154. 


Sá se calculeze viteza reactiel: 
2NO + Cl; —> 2NOCI 


știind că într-un vas de 2 1 se află 120 g NO si 1,4 mol Cl. Constanta 
de viteză este k = 2 : 107 l/mol s 

Răspuns: 5,6- 10-3 mol NOCI/ s. 
Constanta de viteză pentru reacţia: 


Ha + I; ——>2HI 


este 0,43 1/mol:s la 400°C. Dacă energia de activare este 40 kcal/mol 
să se calculeze constanta de viteză la 500*C. 

Indicatie: Se va aplica relația: 

¿Aa AT-E 
AA 


Răspuns: 25 l[mol s. 


Sá se calculeze energia de activare a reactiei bimoleculare: 
Hə + Io — 2 HI 


știind cá in relația Imi Arrhenius A2: 


kg — 14 * 10? l/mol+s si 4 = 427C, 
Indicatie: Relaţia lui Arrhenius este: 
E 


lgk =1g8 4 — : 
2,303 RT 


10! .danolzis"!, 


Răspuns: 44 kcal/mol. 


Cu cit trebuie sá creascá temperatura pentru ca constanta de vitezá 
a unei reacții care la 127°C este 0,51: mol-!s-! să crească de 10 ori? 
Energia de activare a reacției este E = 10 kcal/mol. 


Răspuns: 77°C. 


Să se calculeze energia de activare a reacției pentru care e constanta 
de viteză k = 0,51 mol- s! se mărește de 100 ori la o creștere a 
temperaturii de la 427°C la 627%. 


Răspuns: 5,8 kcal/mol. 


Într-o reacție monomoleculară timpul în care concentrația inițială 
scade cu 25% Y, este 1 = 52 minute. Să se calculeze constanta de 
viteză a reacției. 


Răspuns: 5,5- 1073 min-l. 


15% 


156. Se 
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158. 
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Pentru reacția de descompunere în fază de vapori la 27°C: 
2N 205 —> 2N30, + Oz 


— constanta de viteză este egală cu 4:10-5 l/mol s, iar factorul 
preexponential 4 : 1013 l/mol s. Să se calculeze energia de activare 
a reacției. 


Răspuns: 25,5 kcal/mol. 


e dau două constante de viteză kı = 2,5 + 107? min”? si ha = 
= 1,1 -107 min”, caracteristice pentru descompunerea unei hidro- 
carburi gazoase la 200*C și la 300*C. Să se afle energia de activare 
a procesului. 


Răspuns: 32,7 kcal/mol. 


Se consideră reacția dintre acidul iodhidric si iodura de metil: 


Cunoscîndu-se: 
— concentrațiile initiale [HI] = [CH3I] = 0,5 mol/l; 
— constanta de viteză kapc = 2,15 1 mol bh”; 
— energia de activare a procesului E E 334 kcal/mol. 
Se cere: 4) constanta de viteză la 300*C; 
b) viteza de reacţie corespunzătoare. 


Răspuns: a) 34,7 1: mol-ih-! ; b) 173,5 LH - mol h-l. 


Hidrogenarea carbonului în condiţii diferite de presiune și tem- 
peraturá poate fi condusă în așa fel încât să se formeze etilenă și 
acetilenă conform reacţiilor: 

a) 2C + 2H; —> CaHa vi 

b) 2C + Hs — C2H3 Ua 


Considerind constantele de vitezá egale, sá se arate in ce raport 
trebuie sá se afle concentratiile hidrogenului in prima si ín a doua 
reacție, astfel încît vitezele celor două reacții sá fie egale. 


Răspuns: (Haz = (Halv. 
Să se deducă viteza de formare a apei prin procesul de oxidare a 
hidrogenului și să se explice în ce condiţii reacția decurge exploziv. 


Rezolvare: Oxidarea hidrogenului este o reacție in lant ramificat al cărui mecanism 
implică următoarele procese elementare: 
H, + 0, —> 20H: 
H, + M —=> 2H- + M ¿ Iniţierea lanțului 


O4. 0, —» O40, 
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OH: + H, ——» H,O + O: Continuarea lanţului 


H- + O, — OH: + O" 
Ramificarea lanțului 
O: + H, — OH: + H: 


Perete 


Întreruperea lanțurilor la perete 
Perete 


O . 
H: + O, + M — HO; +M Întreruperea in interiorul vasului 


„Perete 


1/2 HO, + 1/20, 
HO; ——> 


1/2 H,O + 3/2 O, 


HO; + H, Her oHm | Continuarea lantului 


5 printr-un radical putin activ 
HO; + H,0 — H0, + OH: J ? I 

Pentru descrierea cineticá a procesului de oxidare a hidrogenului se fac o serie de 
ipoteze simplificatoare, deoarece este dificil de cunoscut legile variafiei in timp 
a concentratiilor tuturor particulelor individuale din sistem. Se propune un mecanism 
mai simplu, care comportă următoarele reacții elementare: 


(1) H,O, —» 20H: Iniţierea lanţului, procesul cel mai lent, caracterizat 


de o energie de activare de 45 kcal mol-1 
(2) OH: + H,——>H¿0+H: Continuarea lanţului 


(3) H: + O, —=> OH: + Or 
Ramificarea lantului 


(4 O: + H, — OH: + H 


-+ 


(5) Hr + O + M ——> HO, + M 
Întreruperea lanţului 


(6 H: + S— 12 H+ S 


+ 


Se notează cu n; concentrația produsului activ $i cu a; mărimile corespunzătoare 
care determină viteza de reacție (cînd n; = 1, ag. este egal cu produsul dintre con- 
stanta de viteză k; si presiunea P; a amestecului initial). Pe baza acestei notații: 


"4 = concentrația hidrogenului si oxigenului molecular; 
na = concentraţia radicalului OH:; 

ñ, = concentrația radicalului Hr; 

n, = concentraţia radicalului Or; 

an = concentrația apei; 

M = molecule care provoacă dezactivarea lui H'; 

S = mărimea suprafeței specifice a vasului de reacție. 


Se presupune că concentrațiile hidrogenului și oxigenului molecular și a mole- 
culelor M sînt proporționale cu presiunea P. În mecanismul simplificat întreruperea 


H 1 ^ 21745 ^ 34% 1 1 1 1 

lanfului se efectueazá datoritá atomilor de hidrogen in special, deoarece acestia 
iak Ta ta STREET x " : š E $ 

se adună în sistem într-o măsură mai mare decît atomii de oxigen și decît OH: 
Vitezele de reacție, corespunzătoare etapelor 1— 6 ale mecanismului propus sînt: 


Y, = qni = 2k,n2; (1) 
Ug = azg = h,Pn;; (2) 
Ug = AgNg = RhgPna; (3) 
U, = am = h.Pn,; (4) 
Us = asha = k¿P?ng; (5) 
Ug = Geha = hgSns. (67) 


Se observă din mecanismul de reacție că apa, produsul final al reacției de oxidare 


a hidrogenului, apare în procesul (2). Expresia diferenţială a vitezei reacției de 
formare a apei este: 


dnx 
di 


= ay = ha Pns. (7) 


Pentru a caracteriza această viteză trebuie cunoscută legea, de variaţie în timp 
a concentrației nọ. In scopul simplificării calculelor se presupune că, după un interval de 
timp, concentrațiile OH: si O: devin staționare, adică: 


d», _ dn, 


z 0. (8 
dt dt " 
Dar: 
dn 
E E US! 
= 2hyni + ay + Gang — Aga; 
di 
RE AS 
2hynj + Gang + ans — agna = 0, (9, 
dn 
— = am — Gana; 
di 
d3"3 — ayn = 0. (10) 


Se adună expresiile (9) si (10) si se obține: 


2k,n2 + 2a3N3 = ana, (11) 
de unde: 
2 2 
na = — (fani + azn). (12) 
"m 
Din relatia (10) rezultá: 
4 
Wa = — Mg. (13) 
az i 
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Se serie acum viteza diferențială de reacție în raport cu Hr: 


dna 


dt 


-= AM + dan, — üaüa — Asha — As 


Tinind cont de relatia (10), expresia (14) devine: 


—— = AM) — ANg — Agng. 


du; i , 
3 =2t 14 + (2ag — as — dg) Ha, 
di 
sau: 
ds 
—— = 2k,ni Q9 ng, 
di 
unde: 
y = 243 — ü; — Mg: 


á mări (lectá jeres soției de ramifi lanţului prin H’ 
Se observă cá mărimea q reflectă ponderea reacției de ramificare * I : 
exprimatá de márimea a5, si cea de intrerupere la perete sau in interiorul vasulul, 
de márimile a4 si a4. Se rezolvá ecuația diferenţială (17) şi rezultă: 
$ à 55 


exprimatá 


2.2 
2R,n3 

ng = — 
9 


(ee! — 1). 


Pe baza relaţiei (19), na din expresia (12) devine: 


n, = — | kın} + ———- (eet — 1) 


2 2k n34g 
P 


dg 


În acest caz viteza de formare a apei dată de relația (7) devine: 


dnx 2k,n3 : 

dnx TUN a 2a est), 
di [^ 

care se rearanjeazá ca: 
7 9 

dnx 2h,ni 

Ies 11 (2ag evt — 2a3 + 9). 
di [^ 


(14 


(15) 


(17) 


(18) 


(19) 


(20 


(21) 


)2 


(24 


dnx 
3 A 
TS i i breda 122 te ur SEA 
Semnificatia fizică a termenilor din expresia (22) este următoarea: 


d 


este viteza de formare a apei; 2k,ni — viteza reacției de inițiere; a4 — constanta 


de viteză pentru ramificarea lanțului prin Hr, iar o — ponderea ramificării față 


de întrerupere, 


sau: 


Așadar, o devine o condiție de trecere a reacției de la lentă la accelerată. Intro- 
ducind în expresia (18) a lui o, pe a; funcție de P rezultă: 
Q = 2hg P — kP? — RS. (23) 
Fácind ọ = 0 si rezolvind ecuația în raport cu Pjse obțin rădăcinile: 
Ro — 4 À— AES. 


2k, " 


Ti P 


LH ARAS 
pe dox eS Q5) 


5 
Ín intervalul de presiuni de la P, la P}, mărimea q este pozitivă, iar în afara inter- 
valului este negativá. 

Cind e < 0, pe baza relației (18) rezultă (a; + ag) > as si, deci, predomină 
intreruperea fatá de ramificare. Asadar se produc reactii lente de ardere. 

Cind q = 0, expresia (17) devine: 


du 
-— = 2k,n2, (25) 
di 
de unde: 
ng = 2h m2, (26) 
si prin urmare: 
4 
n = — (ni as 2h, 27) 
de 
2k,n? 3 y 
ucc A (28) 
ay 


Se înlocuiește valoarea n, dată de relația (28) in ecuaţia (7): 


dnx 
alde SE 2k,n2(1 — 2aat) (29) 
d 
a Num, amo 
Initiere Ramificare 
——— ——— 


Autoaccelerave 
Deci, cînd q = 0, reacția este autoacceleratá, decurgind exploziv. 

Cînd y > 0, az> (a; + ag), reacția este 
tot autoaccelerată, deoarece predomină ramificarea 
față de întrerupere. Acceleratia este cu atît mai 
mare cu cit p este mai mare. 

În concluzie, mărimea 9 condiționează 
caracterul lent sau rapid al reacției de oxidare a 
hidrogenului. Presiunile P, si P, între care reacția, 
decurge autoaccelerat se numesc limita inferioară, 
respectiv limita superioară de explozie. Așa cum 
se vede în figura 79 aceste limite de explozie 
depind de temperatură. Zona hașurată corespunde 


7 


T 

Fig. 79. Limite de explo- 

zie in cazul oxidárii hi- 
drogenului. 


160. 


bt32 


[e] 


În afara acestei zone au loc reacții lente 


reacției autoaccelerate (explozie). 


de ardere. 

În cazul sintezei fotochimice a HCl s-a stabilit că viteza de formare 
a HCl este proporțională cu intensitatea radiației absorbite si cu 
presiunea parțială (concentrația) a hidrogenului. Sá se stabilească 
mecanismul de reacție corespunzător vitezei de reacție găsite 
experimental. 

Indicafie: Mecanismul de reacție poate fi redat”prin următoarele secvențe: 


hy 


H, + Cl —> 2HC1 
y 

Cl, + hy —l» 2Ck 
Va 

Cl + H, —=> HCl +.H: 
Vs s 1 

Cl + H? — HCI + Ck 


V. 
Cl + Perete —*> 1/2CL 


Dacă I, este intensitatea radiaţiei absorbite si O randamentul cuantic al reacției 
inițiale, atunci vitezele proceselor de mai sus sînt: 


Vi =0 la 

Ve = R[CEYH;] 

Vg = hy CL ][H-] 

V, = RICE] 
Tinind cont cá atomii de H- si CI: ating concentraţii staționare, se poate scrie pentru 
cvasistationaritatea atomilor de clor: 

Ia + RalH-] [Ch] = ACE] [Hg] + ACE], 
iar pentru cea a atomilor de H:: 
ka[CL] [Hg] = RsH-] [Cl]. 


Se obtine astfel: 


O I, = hICH si 
I 
[Ck] = Ola ; 
Ba 


Viteza de formare a HCl este dată de: 


] J 2h, 
arcu = V + Va = 2RICE] [Ha] = = 


de ha 


Ial He]. 


Deci, viteza calculată corespunde celei experimentale, adică este proporțională cu 
intensitatea radiației. absorbite si cu concentrația hidrogenului. 
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163. 


Să se calculeze valoarea unui einstein corespunzător radiației de 
3 500 Å, exprimat in kcal/mol și în ergi/mol. 


Răspuns: 81,7 kcal/mol; 3,41- 102 ergi/mol. 
Timpul de injumátátire al procesului de dezintegrare al atomilor 


de radiu este de 1 600 ani. 
Considerînd dezintegrarea: 


226 22 = 
Ra? ——> Rng? + Hej 
decurgînd după o cinetică de ordinul I, să se calculeze constanta 
de viteză. 
Răspuns: 0,000433 an”. 
Obtinerea unui combustibil gazos C, din gaze reziduale de cracare 


are loc la volum constant cu variație de presiune. Considerînd cea 
mai simplá schemá de reactie, de ordinul 1: 


A —> bB + «C 


sá se stabilească relaţia dintre constanta de viteză si gradul de 
conversie exprimat în funcție de presiune. Se cunoaște presiunea 
inițială, Pp, și presiunea corespunzătoare diferitelor momente de 
reacţie fs. 


Indicatie: Considerind concentrația inițială egală cu unitatea, expresia 
constantei de viteză va fi: 
2,303 1 
A 
t 1 —a 


. 


Concentrația gazelor la un timp oarecare t va fi 1—« pentru gazul A, ab pentru 
gazul B și a c pentru gazul C. Concentrația totală este deci 1 + a (b+c— 1) și fiind 
proporțională cu presiunea putem scrie: 


Pim t. alb e. 1 
fo 
la ? = oo, conversia este practic totală («x = 1) astfel că 
e —b-ec. 
Po 
Conform relațiilor de mai sus 
id 
" Pe — Po 
Po — Po 
"I 2,303 1 po — Do 
t Po — Pt 
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167. 


168. 


169. 
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Virsta unei probe de lemn poate fi determinatá prin másurarea 
activitátii carbonului 14 din probá. Carbonul 14 are timpul de 
injumátátire de 5 760 ani. Pentru un lemn proaspát carbonul 14 
dá un număr de 15,3 radiaţii pe minut si pe gram de carbon. Dacă 
s-a stabilit că lemnul provenit din copacii care au fost acoperiți 
de cenușă într-o erupție vulcanică, dă 4,6 impulsuri pe minut si 
pe gram de carbon, sá se determine cînd a avut lec erupția? 
Indicatie: 


0,693 0,693 
k = == 1,204 - 104 anii, 
ti 5760 
Fractia de carbon -14 nedescompusá este 
4,6 A 
Eu 
15 3 
HE ] 1,2 
Deci e"! = 0,3 şi kt = —In 0,3 = 1,2. De unde t = — 
k 


Răspuns: 9 966 ani. 


15.3 ELECTROCHIMIE ȘI COROZIUNE 
Care din următoarele substanțe „apă distilată, apă de la robinet, 
sau apă de mare“ au conductivitatea electrică mai mare: 
Răspuns: Apa de mare. į 


Sá se discute comparativ conductivitatea electricá a metalelor si 
a oxizilor lor. 


Sá se explice de ce conductivitatea electricá a grafitului este mult 
mai mare decît cea a diamantului, deși diamantul are o conduc- 
tibilitate termică mai bună. 

Pentru soluţiile KCl, NaNO; și NaCl de concentrație 1:107? n 
la 18°C minimul sunetului la casca telefonică a montajului K o h l- 
rausch s-a găsit la următoarele lungimi ale punţii cu iir Acei = 
= 26,42 cm, 4nano, = 22,53 cm Și anacı = 13,14 cm pentru o 
rezistență constantă de 10 000 Q = R,. Să se calculeze conducti- 
vitatea echivalentă A a fiecărei soluții cunoscînd constanta celulei 
de 0,0362 cm”. 

Răspuns: AKci = 130; AwaNO, = 105; Aynacı = 108 - (ricm, 


O celulă de conductivitate are doi electrozi cu suprafață egală 
cu 0,9 cm?. Distanţa fixă dintre electrozi este 1,25 cm. Cînd celula 
se introduce într-o soluţie de electrolit, rezistența măsurată expe- 
rimental este de 995,6 Q. Să se calculeze conductivitatea electrică 
a soluției. 


Răspuns: 0,001 Q-lcm-. 


170. O celulă de conductivitate avînd constanta celulei 0,5985 cm” 


171. 
| 172, 
| 
i 173, 


1 


este introdusă într-o soluție de KC10,01 n la 25?C ; valoarea conduc- 
DI INE : yz 2 SA La y 
tivitátii echivalente a soluției de KCl este 141,3 Q "em. Care 
este rezistența măsurată în celula de conductivitáti conținînd această 
soluţie? 

Răspuns: 388,18 (2. 


O celulă de conductivitate conținînd KCl 0,01 n are o rezistență 
de 2573 Q la 25*C, iar conductivitatea echivalentă a KCl este 
egală cu 141,27 Q! cm”. Aceeași celulă introdusă în CH¿COOH 
0,2 n are o rezistență de 5085 Q. Să se calculeze constanta celulei, 
conductivitatea KCl și conductivitatea echivalentă a CH3COOH. 


Ráspuns: 3,6348 cmt; 141,27 - 105 Q-1 cm”; 3,574 Q7 cm?. 


Sá se calculeze constanta de disociere (ionizare) si gradul de ioni- 

zare al unui electrolit slab, acidul acetic, dacá se cunoaste valoarea 

conductivitátii echivalente limitá egalá cu 381 Q-!cm?. Din 

másurátori experimentale s-a stabilit cá pentru concentratia 

CHCOOH de 1/1024 n, folosind o celulă avînd constanta celulei 

egală cu 0,62, rezistența măsurată este de 8 920 Q. 

Indicatie: Se folosesc relaţiile: 

ia oc ed A X 
1—a« 

10-5; 0,188. 


ne A?c 
Ac (Ao — A) 


Ráspuns: 4,26 - 


Lucrind cu aceeasi celulá de conductivitate s-au obtinut urmátoarele 
valori ale rezistentei: 468; 1,585 si 1,65 Q respectiv pentru urmá- 
toarele soluţii de electrolit: HCL 1 m, NaCl 0,001 m si NaNOs 
0,001 m. Conductivitatea echivalentă a NaNO este 121 Orca 
Sá se calculeze: 

a) conductivitatea soluției NaNOs 0,001 m. 

b) constanta celulei; 

c) conductivitatea echivalentă a HNO; si 

d) rezistenţa celulei cînd este introdusă în soluţia de HNO; 0,001 n. 
Indicatie: Aplicind independente a ionilor, legea lui 


legea migratiei 


Kohlrausch: 
AHNO = AHCI + ANaNOg — Aynacı. 


Răspuns: a) 1,12 - 10-4 Q7 emil; 5) 0,2 cm; c) 127. Q7 cm2; d) 473 Q. 


Lucrînd cu aceeași celulă de conductivitáti s-au obținut urmă- 
toarele valori experimentale ale rezistenței: 22 £r gi Orsi 1610, 
respectiv pentru următoarele soluții de electrolit: CH3COONa 0,1 m; 
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176. 


177. 
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un amestec în volume egale de CH¿COONa 0,1 m și HCl 0,2 m 
si NaCl 0,1 m. 

Conductivitatea echivalentá a soluției de NaCl este 126 Q^! cm? 
iar conductivitatea echivalentá a ionului de sodiu este 50 Q-! cm?. 
SÁ se calculeze: 


4) constanta celulei; 
b) conductivitatea și conductivitatea echivalentă pentru CH¿COONAa; 
c) conductivitatea pentru amestecul CH4COONa SL HOL. 
d) conductivitatea echivalentă pentru ionul de hidrogen H*. 
Indicație: Conductivitatea echivalentă este o mărime aditivă, deci: 

10001 


C 


T OS 


$ 1000 1 = $ Aici. 


Răspuns: a) 0,201 cm; b) 91,507! cm*; c) 0,0277; 4) 352 Q-!cm?. 


Pentru amestecul de soluții KCl 0,1 m si NaCl 0,2 m, conductivi- 
tatea este 0,0382 O7*cm”*. Să se calculeze conductivitatea echi- 
valentă pentru ionul Na*. Se cunosc valorile conductivității Lei 
valente yes ionul de K* si CI" egale, respectiv, cu 74 Q- cm? 
si 76 Q7 


Indicatie: Pentru un amestec de solutii conductivitatea electricá este o pro- 
prietate aditivá, deci: 

10004 = > Aici 

Ac 


Tinind cont de relaţia: A = în cazul de față se obține: 


10004 = ANat: Na+ + AK*. “+ + Aci- [(CCI-) NaCl + (Éci-) kci]. 


Răspuns: 40 Q- cm?, 


Conductivitatea soluției de BaCO; la 18°C este A = 25,475 - 10-1 
Q-lcm-l. Să se determine solubilitatea acestei sări, dacă se con- 
sideră BaCO; total disociat iar conductivitatea ei limită este 
Ag = 121 Q7! cm?. 

Indicatie: 


c 
litatea sárii. 


Răspuns: 2,1 + 10-4 mol/l. 


Conductivitatea A a unei soluții de acid acetic în apă este 
6 - 1073 O-1cm-l, iar conductivitatea limită este As, — 240 Q~! cm? 
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Să se calculeze pH-ul soluţiei: 


Indicatie: Se vor folosi următoarele relaţii: 


[H*] = ac; A= 


Răspuns: pH = 1,60. 


La 25*C conductivitatea echivalentă a 
C2H; — NH; într-un volum de 161 este A 
iar conductivitatea 3420 


a) gradul de disociere: 
b) constanta de disociere. 
Răspuns: a) 0,0902; b) 5,58 - 


soluției de etilaminí, 
= 232,6 91 cm?/echiv.g, 
1079 Y! mr Sá se determine: 


Să se determine conductivitatea echivalentă la dilutie infinită 


Ao a KNO; dacă se dau conductivitátile echivalente ale KCl, 
NaNO; si NaCl. 


Axa = 130 9-1 Ti n tale Ánanog = 105 Q-1 cm?; ANacl = 108 Q-1 cm^ 


Indicatie: Se vor efectua urmátoarele insumári algebrice Akci — ANacl 
si AKCI — Ánaci + ANaNOs, conform legii migrației independente a ionilor (legea: 
Kohlrausch). 


Răspuns: 127 Q-1 cm?. 


Conductivitatea unei soluții 0,1 m de electrolit este 112 Q-1 ca 
iar conductivitatea sa echivalentă limită este 140 Q7! cm?. Secere: 


a) gradul de ionizare al electrolitrului ; 
b) constanta de ionizare a electrolitului. 


Indicatie: Se vor folosi relațiile: x = și 


20 


Răspuns: a) a = 0,8; b) K = 0,33 


Să se calculeze: 

a) concentrația unei soluţii de H>S0, avînd coeficientul izotonic 
í = 2,6 şi constanta de ionizare K = 1,3; 

b) conductivitatea soluţiei, dacă conductivitatea sa echivalentă. 
limită este A4 = 140 Q^! cm?. 

a) c= 0,4 moli/l; b) A = 44,8 


Răspuns: 107305 Cta. 


241. 


182. 


183. 


184. 
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Care este numárul de transport al ionilor de clor, dacá cantitatea 
de electricitate transportatá de ei in 30 minute este 2,4035 coulombi 
iar prin soluția de electrolit trece în acest timp un curent de 0,025 A. 


Indicatie: Se aplicá formula de definitie a numárului de transport. 


lar = Ya A 
Q 
Răspuns: 0,5341. 


Pentru o soluție de NaCl 0,2 mn s-a determinat la 18°C o conduc- 
tivitate de 1,75 - 107? Q-cm*?. Numărul de transport al cationului 
in aceastá solutie este de 0,385. Sá se calculeze conductivitatea 
echivalentá a ionului de sodiu si a ionului de clor. 

Indicafie: Se foloseste relatia dintre conductivitatea echivalentá $i numárul 
de transport: 


TR : 
HU ŞI se fine cont cá: 7, +4- = 1. 

tx oo 
Răspuns: 33,6875 (2-1 cm?; 53,81 Q- cm?. 
Un tub cilindric avind sectiunea de 10 cm? este umplut cu o solutie 
de LiNO; 0,01 m. Electrozii sint plasati la o distantá de 1 cm; 
dacá diferenta de potential aplicatá este de 6 V, prin tub trece un 
curent de 0,003 A. Să se calculeze viteza v cu care se mișcă ionii 
de Li*. Conductivitatea echivalentă a ionilor de Li* este 39 Q`! em?, 
iar a ionilor de NOg este 71 Q7! cm?. 


Indicafie: Secalculeazá tensiunea cimpului electric cu ajutorul Jegii lui O h m 
: i 
UTE. ED Up 


Gradientul de potential este definit astfel: 


Tard X% } 


l s Al cm 


unde / reprezintă distanța dintre electrozi iar s secțiunea tubului cilindric. Conduc- 
tivitatea este egală cu: 
c A 
A = - (ca) 
1 000 


Mobilitatea ionilor de Lit, 4 în funcție de conductivitatea limită a ionilor este dată 
de relația 


+ y Anat 
"ut 


, 


| 


electric și mobilitatea ionilor: v = u 


unde F = 96 500 A.s. 
Viteza, ionilor de litiu este direct proporțională cu gradientul tensiunii cimpuluk 


AU 


Răspuns: 1,1- 10-4 cm/s. 


185. Un curent de 0,1 A trece printr-un tub cu o secțiune de 10 cm”. 


Tubul este plin cu soluţie de electrolit AB 0,01 n. Să se calculeze 
gradientul de potential exprimat în Volt/cm dacă conductivitatea 
echivalentă Aag = 120 Q^! cm?. 

Indicatie: Gradientul de potential se defineşte ca AU/!. Tinind cont de legea 
lui Ohm, 


L 1 
U = I- R, unde R = —.— se obține: 
s 


AU LI 1 
zz MT A tt 
i S. X l 


Răspuns 8,3 volt/cm. 


186. La electroliza unei soluții de AgNOs, din spațiul catodic au trecut 


spre cel anodic 56,2 mg Ag, iar din cel anodic în spațiul catodic 
au trecut 51,7 mg Ag. Stiind cá 10? echivalenți de Ag cintáresc 
107,9 mg Ag, să se calculeze numerele de transport £, $17 . 
Indicatie: Prin definiție numărul de transport t; = n;/l— m; unde n; este 
numărul de echivalenți gram ce au trecut din spațiul anodic la cel catodic. 


Răspuns: t, = 0,479; t_ = 0,521. 


187. În ce raport se află numerele de transport ale anionului (/.) și 


cationului (/,) dacă la electroliză se constată aceeași variație a 
concentraţiei electrolitului în spaţiul anodic și în cel catodic? 
Răspuns: t, = t. 


188. Un cation are la temperatura camerei un număr de transport 


egal cu 0,65. Cum variază valoarea numărului de transport la. 
creșterea temperaturii? 

Indicatie: La creșterea temperaturii toate numerele de transport (anioni, 
cationi) tind spre valoarea 0,5. 


Răspuns: scade. 


189. O soluţie de MgCl, se supune electrolizei timp de o oră, intensitatea. 


curentului fiind de 1,25 A. Se cere: 
a) cantitatea de magneziu depusă la catod; 
b) volumul clorului degajat la anod în condiţii normale; 


199. 


191. 


192. 


193. 


194. 


c) concentrația soluției inițiale (în termeni de molaritate Și norma- 
litate) dacă s-a consumat o jumătate din cantitatea de MgCl,, 
iar volumul soluției a fost de 2,51. 


Răspuns: a) 0,559 g; b) 0,532 1; ; c) 0,019 m; 0,038 n. 


Cu ajutorul electrolizei apei se cere sá se obțină 1,2 1 gaz exploziv 
(2 volume Ha si un volum O») la temperatura de 20°C Și la presiunea 
de 740 mm Hg. 

Cît timp va fi necesar, dacă intensitatea curentului de electroliză 
este de. A? 


Răspuns: 0,065 g Ha; 0,517 g Os; 1560 s. 


Se supun electrolizei 500 ml solutie FeCl, care contine 25,5 g 
sare și 500 ml soluție .Fe Cl, care contine 27,05 g sare. Prin prima 
solutie trece un curent de 3 A timp de 10 minute, iar prin cea de 
a doua solutie, un curent de 5 A timp de 6 minute. Din care solutie 
se depune o cantitate mai mare de metal? 


Ráspuns: 0,513 g; 0,34 g, deci din solutia de FeCl. 


O sîrmă de fier este montată drept catod într-o soluție de sare de 
zinc. Lungimea / a părții scufundate în soluție este de 1 m, iar 
diametrul d al sîrmei este de 4 mm. Curentul, cu o densitate de 
curent de 2A/cm? trece prin sirmá timp de 40 de minute. Care va fi 
grosimea stratului de zinc 3 care s-a depus pe conductor, dacă 
zincul se va depune uniform, stiind cá greutatea specificá a zincului 
este y = 8,1 g.f/cm?, 

Indicatie: Suprafața sirmei este S — d l, iar densitatea de curent este 
IJS. Volumul ocupat de cantitatea de Zn depusă este v = m[|Y, iar grosimea stra- 
tului de Zn va fi à = vJS. 

Răspuns: 0,0023 cm. 


O instalaţie de electroliză a soluţiei de clorură de sodiu constituită 
din 30 electrolizoare care funcționează la un curent de 135 000 A 
a produs în 24 ore, 178,15 m? de leșie cu un conținut de 756 g/l NaOH. 
Să se calculeze: 

a) echivalentul electrochimic al NaOH; 

b) cantitatea teoretică de electricitate; 

c) cantitatea practică de electricitate; 

d) randamentul de curent. 

Răspuns: a) 1,493 g[Ah; b) 3,015-109 Ah; c) 3,24.108 A-h; 4) 93%. 


O piesá metalicá trebuje nichelatá cu un strat de 0,3 mm grosime. 
Suprafaţa piesei este de 100 cm?, iar greutatea specificá a niche- 
lului este 9 g.f/cm?. 


A A A 


195. 


196. 


197. 


Cît timp este necesar sá treacă un curent de 3 A prin soluția sării 
de nichel, randamentul de curent fiind 90%. 


Răspuns: 9 ore 8 min. 6 s. 


Se dau valorile potentialelor de electrod pentru urmátoarele 
elemente: 

Na —» Nat + e; e = —2 712 X 

Mg —» Mg* + 2e; e° — —2,34 V 


A] —> AY + 3e; e? = 1/64 V 
Zn —» Zn ze e° = 10,762 V 
Fe —=> Fet + 2e; e — —0,44 V 
Sp es Si B 25r c? = — 0,136 
H, —> 2H* + 2e; g? = —0,00 V 
itu. Cu E 2e: c? = +0,345 V 
2]- —» Is + 2e; e? — +0,535 V 
Fett — Fere e = +0,771 V 
Ag —>» Agt+e; c — +0,800 V 
2C- —= Cl, + 2e; e = +1,358 V 


a) Stabiliti care element este agentul oxidant cel mai puternic 
si care element este agentul reducător cel mai puternic? 
b) Formati elementul galvanic cu t.e.m. cea mai mare și elementul 
galvanic cu t.e.m. cea mai mică. 
Răspuns: a) Na; Cl; b) Na[Na* i Cl-[Cl;; E = 0,407 V 
(Pt) Fets/Fet? : Ag+]Ag; E = 0,0294. 
Să se calculeze potenţialul electrodului format din cupru introdus 
. 2 . . 24 
într-o soluție 1 : 107 m ioni Cu. 
Răspuns: 0,169 V. 
Sá se scrie reacțiile care au loc pe electrodul de hidrogen și sá se 
calculeze valoarea potențialului de electrod cînd concentrația 
: B . . . pr 
ionilor H* în soluţie este 0,823 n, iar presiunea hidrogenului este 
o atmosferă. 
Indicatie: Se fine seama de relația: 
RT ag 
In zi. 
zF (P3)! ^ 


EH, = ed, + 


Ráspuns: —0,0049 V. 


198. Sá h Cc 1 ] l tr > € 
are loc pe elec trodul de pla tiná pla tina tá sat ura t cu UNES d 


c) Pb + 2HCl = PbCh; + Hat. 


presiunea de X : "EA ; 

DH- LM E cutundată într-o soluție conținînd ioni Răspuns: 

a a normal al electrodului de oxigen «6, = 0,401 V a) (Pt) H4/HOHJO, (Pt); b) Zn/ZnSO, : HgS0,/Hg; 

r concen ratia ionului OH- este 2n. y c) Pb/PbCl, (s) KCl : HCY Ho. 
Ráspuns: 0,384 V. { y . i 
199. St send cabin ; 202. Potenţialul normal al cuprului la 25°C este -+0,34 V, iar al zincului 
esr eqni ds = NM electrodului Mn?**'/MnOgz într-o soluţie este —0,760 V. 

^M: = . —8,4 * un 7 -5, Š E TEA ^ TNT 3 . 
i m; ege = 1 -10°m, iar Cmos = 1 + 10-27. Să se calculeze tensiunea electromotoare a pilei electrice Daniell 


Indicatie: R i A É HE S cue 
i PORȚI 007 ap Ie SHO la 25°C. Concentrația soluţiei de CuSO, este 150 g/l, a soluţiei de 
Mn2+ + 4H,0 ==> MnOz + 8H* + 5e ZnSO; este 50 g/l, iar gradul de disociere al CuSO, și al Zn5O, 
Ráspuns: 1,11 V. " este a = 0,25, respectiv a = 0,42. 
200. Sá seri en : 3 7 : 1,098 V. 
0 Pda scrie reactiile care au loc la electrozii urmátoarelor pile gal- E 
Ice, precum si reacțiile globale de oxido-reducere generat 3 

de curent electric: 8 atoare 


a) Ha(g)/HC1/Cla(g): 


203. Tensiunea electromotoare a elementului galvanic: 


| Ag/NH¿OH 1n, AgNO; 0,025 n 1 AgNO; 0,0095 n/Ag 


d, He Hs Na0H/O»; este egalá cu 0,3879 V. 
c) Ag/AgCl(s), KCL:KCI, Hg2Cl,(s)/He. Sá se determine activitatea ionilor Ag” în soluția amoniacalá, 
dacă se cunoaște coeficientul de activitate al AgNO; ca fiind egal 


Indi Aa țle eac tia globală de oxido-r educer nera a 5 , 
cere generatoare de curent se obține u * 
prin insumarea algebricá a reactiilor la cei doi electrozi E 


a) Reacția de anod: H —> H+ +er; Răspuns: 1,65 + 10-9. 


Reacţia de catod: C1 + e = CI” 
Reacţia globală: H + Cl— H+ + CI- 204. Tensiunea electromotoare a elementului galvanic 
5) Reacţia la anod: H a+ - eas AE xi 
DATI SNR Zn|ZnSO, In i CuSO; 1n/Cu 


Reacţia la catod: HO + O--2e-—20H- 
Reacția globală: Hg + H¿0+ O->Hg2+ + 20H-. 
c) Reacţia la anod; 2Ag —=> 2Agt + 2e 
2Agt + 2CI- —> 2AgC1 
2Ag + 2Cl- = 2 AgCl + 2e- 


este 1,1013 *293C. : 
| Sá se calculeze entalpia liberă standard AG? în calorii și in joule 
a acestei pile. 
Indicatie: Se foloseşte relația — AG? = — zFE^. 
| Răspuns: 50 740 cal; 21,23 joule. 


Reacţia la catod: Hg¿Cl, —=> 2Hg* + 2CI- 
ZHgt*t- 2&8 Lx 2Hg 205 
Hg,Cl + 2e —> 2Hg -2Cl- | | 


Se consideră elementul galvanic de oxido-reducere în care con- 
centratia ionilor la electrozi este ln 


Reacția globală: 2Ag + 2C- —> > "iG 2 
H 8T 2AgCI + 2e | PtiSn**, Sn** ; Fe, Ee**[Pt. 
BCl; + 2e ——» 2Hg + 2CI- | | 
Hg¿Cl, + 2Ag —=> 2Hg + 2AgC | | Potentialele de electrod la 25°C sint: 
201. Să se scrie lanţ imi | | 
S ul el : i i | de 
tataie ei RACER ioa pentru pilele galvanice ale cáror rap pet A oa a AY 
t oxi o-reducere generatoare de curent sînt: | E 
a) Has + 1/2 Oxa = H:O (2); | Să se determine tensiunea electromotoare a pilei electrice și variația 


b) Zn + Hg2SOus) = ZnSO; + 2Hg; energiei libere a sistemului. 


Răspuns: 0,6 18 V; — 24480 cal: mol. 


246 
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206. Sá se calculeze tensiun 


207. 


208. 


209. 


ea electromotoare a unui 
E 1 acumul 
plumb din date termodinamice. c 


Reactiile care au loc la electrozi sint: 


Hz + PbO, + H,SO, —> PbSO, + 2H30 


Pb + 2H;SO, + PbO, —> 2PbSO, + 2H20 


Se dau: 
AGtoso, = —193,9 kcal/mol : AGho = —56,7 kcal/mol : 
AGfiso, = —176,5 kcal/mol ; AGbyo, = —52,3 kcal/mol. 


Ráspuns: 2,09 v. 


Tensiunea electromotoare la 25*C a elementului galvanic Daniell- 


Iacobi este: E — 109339 V. ; 
la BA, E =], , lar dE/dT = 0,000429 
Să se stabilească efectul termic al reacției din pila e cup 


Indicaftie: Se aplică relația: AH? = — zFpo + 2FT B 
dT 


Răspuns: — 44,500 kcal. 


S idu : 
€ considerá elementul galvanic: 


Ag/AgCl, KCl i KCl, Hg,Cl/Hg 


Tensiunea electromotoar 
toarele valori la 25°C: 


E? = 0,0455 V; dE%dT = 3,38 - 10 V/grad 
Să se calculeze: 
4) variația energiei libere A Go: 
b) variaţia entropiei AS? si : 
c) variatia entalpiei A H? în această pilă. 
Răspuns: a) — 1050 k cal/mol; b) 


e $1 coeficientul de temperaturá au urmá- 


$ 7,796 cal/mol : grad; c) — 1275 k cal/mol. 
Se dă elementul galvanic: 
Pt][Re** Cett 1 KCY He=Cl2/Hg 


Ecuația reacției de oxido-reducere care are loc 
este următoarea: 


în acest element 
Fe?* + Ce** => Fe% + Ce?* 
Potentialele normale de electrod sint: 


0 i 
Ekes+/Fe2+ = 0,77 V ȘI Eee [Cent = 1,35 V. 


210. 


211. 


| 212. 


Să se calculeze constanta de echilibru a reacției de oxido-reducere, 


Indicatie: Reacțiile la electrozi sînt: 


RI re? 
(Anod) Fe — e —> Fet e, =e0+ in Cai 
zF Ap a+ 
RT ett 
(Catod) | Cet* + e ——» Cet £9 = t] -- A 
zF Acest 


Deoarece electrodul de platină trebuie să se găsească în echilibru cu fiecare sistem 


rezultă: 
e 9— eg Aget * ücett 
E == AA TA 
RT Apett * Acest 
şi deci: 
(c9 — el) - sla K. 
T. 


Ráspuns: 1,12. 

Sá se calculeze constanta de echilibru K în cazul pilei Daniell, 
știind că E" — 1,1 V iar, 4 =2, 

se folosesc relațiile: 


AGO zFEO; ZFEO = — RT In K. 


Indicatie: 


AG? = — RT In K; 


Ráspuns: 1,53. 
Se consideră elementul galvanic: 
Pire GRISE METTE 


Sá se calculeze constanta de echilibru, la 25°C, dacă activitățile 
tuturor substantelor care intrá in reactie sint egale cu unitatea, 


Chert Fest = —0,77 M EE = —0,15 V. 
Ráspuns: 0,491. 
Sá se determine potentialul standard al plumbului, dacá se cunoaste 
tensiunea electromotoare a pilei galvanice: 
(—) Pb/Pb(NOj); 0,01 m : KCl, Hg2Cl2/Hg (+) 
egală cu 0,469 V, coeficientul de activitate fal soluţiei de Pb(NOs)a 
egal cu 0,53, iar potenţialul electrodului de referință egal cu 0,242 V, 


Indicafie: Se folosesc relaţiile: 


Epb = Eh + In (c.f) si E = Eea — Ern: 


zF 
Răspuns: —0,403 V. 
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213. Sá se determine ce reacţii au loc la anod si catod în elementul 


214. 


215. 


galvanic 


Ag/AgCl, KCl : KCl(s), Hg2Clz/Hg 
prin trecerea unei cantitáti de electricitate egalá cu un Faraday. 
Să se indice reacţia generatoare de curent. 
(Anod ): HgyCl, + 2e- = Hg, (I) + 2CI- 
(Catod ): 2Ag(s) + 2Cl- = 2AgCI(s) + 2e- 


Reacția 


Răspuns: 


globală: 2Ag(s) + HgsClz(s) = 2AgCl(s) + Hg;(l). 


Să se calculeze concentrația de echilibru a ionilor de Pb*? ce se 
formeazá dacá Pb este cufundat in apá. Se considerá cá DII -6 
si se neglijează orice fenomen legat de hidrolizá. La 25°C, hidrogenul 
format, va rămîne în soluție atîta timp cît concentrația sa nu 
depășește 107? m. Pentru concentrații mai mici sau egale cu 107? m, 
activitatea Hz va fi proporțională cu concentraţia sa, adică an, = 
= h[Hz!. Se dă potențialul standard ebppp+ = 0,126 V Si se cere 
ca la presiunea 1 atm de hidrogen, ah, să fie egală cu unitatea 
(an, == 1). 

Indicafie: 

Pb + H,O = Pb?? + H, + 20H- 


Conform ecuației lui N erust, o bucată de metal introdusă în apă va avea un 
potential co pentru cuplul metal/ionii metalului, dacă apa nu conţine deloc ioni 
metalici. 
În această reacție, metalul se dizolvă, reducînd moleculele de apă pînă ce concen- 
tratia ionilor de metal crește pînă la valoarea în care tensiunea, electromotoare a 
procesului devine zero. 
Deoarece se va folosi potenţialul standard pentru Pb/Pb+2 ecuația trebuie rescrisá 
astfel: 

PaF 245 Pta H, 
Considerind că concentraţia hidrogenului se menține mai mică decit 10-3 m, relația 
lui Nernst va fi: 


Bis 


z 0,059 ,, [Pb**] AH] 
i te er 8 
Pb/Pb 2 9 [H+ 


Deoarece se cere ca aH, = 1, cind hidrogenul dizolvat este în echilibru cu 1atm 
de gaz de H,, rezultă k = 103. În plus [H,] = [Pb??] = 10-5. 

Răspuns: 4,3 - 10-6 m. 

Tensiunea electromotoare a elementului galvanic: 


Ni/NiSO, i H¿SO¿/H, (Pt) 


este de 0,309 V. Sá se determine activitatea ionilor de Ni, dacă 
activitatea ionilor de hidrogen este 1 g/l. Potenţialul standard al 
electrodului de nichel sw; = —0,25 V. 

Indicatie: Relaţia lui N ernst pentru tensiunea electromotoare a acestei 


pile galvanice este: 


e.a 
pt 
ln 

zF Ay¡2+ 


e 
CH 
E = eyjg+— Eyiyi = — Ni/Niat -- 
Răspuns: 0,01. 


Sá se demonstreze variația entalpiei standard și entropiei standard 
pentru reacția de oxido-reducere generatoare de curent într-o 
pilă electrică cînd se cunoaşte valoarea tensiunii electromotoare 
standard E? si coeficientul termic al tensiunii electromotoare dE/dT 
în condiții standard. 


Rezolvare: AG? = — zFE?. 
i CAGA d(—zFE?) 
Se diferentiazá = - 
dT dT 
În relația lui Gibbs-Helmholtz se introduce diferentiala. 
d AG? 
AGO = AH? + T , 
dT Je 
d(—zFE? 
AGO = AH0 + T ( ) , 
dT > 


, 


d(—zFE)] ^ AG%—AH% 
| dT h^ La 


d(—zFE!) —¿FE? — AH? 
= , 
| dT |, J 
de unde: 
dE? E? 
AH? =xFTI | | , 
67:98 POOR, HN V 
Ef AB 
AH? = — zFE? + zFT|—| . 
dT Jp 
— i [dE0 A "Tu 
Cum AH? — AG? + TAS? si deci AH? = — zFE? + zFT E | egalind coeficienții 
p 
se obține: 


«A a 


218. 


219. 


Se consideră "pila galvanicà: 
(—) €d/CdSO,(0,016 m) ¿ Ag2S04(0,02 m) [Ag (+) 
si potenfialele standard steag = + 0,8 V Şi eCajcata = —0,4 V. 
a) Să id scrie reacția la anod, la catod si reacția generatoare de 
curent; à 


b) Sá se calculeze tensiunea electromotoare si tensiunea electro- 
motoare standard pentru aceastá pilá galvanicá ; 
c) Sá se calculeze constanta de echilibru la 25*C pentru reacţia: 
Li 


2Ag* + Cd = 2Ag + Cd**; 


d) Să se explice dacă tensiunea electromotoare pentru pila de mai 

sus este mai mică, mai mare sau neschimbată la 35?C, dacă tensiunea 

electromotoare standard nu se modifică. 

Indicatie: Se aplică relaţiile: 
AG? = —2FE% şi AGO= — RTInK 


M: RT eu 
= fAglAg* — barca — ——— 1g st e 
zF Coq2+ 


E 


În expresia, relației lui Ner n st, termenul RT]|zF este afectat de semnul minus 
ŞI se modifică la temperatura de 35°C. 

Răspuns: a) (anod): Cd+2 + 2e- = Cd; (catod) 2Ag = 2Ag* + 2e-; reacția, gene- 
ratoare de curent: 2Ag + Cd+ (0,016 m) = 2Agt (0,02 m) + Cd; DE DID 
şi E? = —12 V; o) 1,6- 10-4; d) E la 35°C va fi mai mare, 


Sá se determine grosimea y a filmului de oxid format în cazul 
coroziunii aluminiului la 375%C timp de o jumátate de orá. 
Constanta k de creștere a filmului este 1 - 10-2, 

Indicatie: Se aplicá legea coroziunii chimice: y = ln kt. 

Răspuns: 3,477 mg/cm?h. 


Să se calculeze grosimea 3 a oxidului format pe o placă de fier de 
suprafață S egală cu 0,5 cm?, dacă după o oră, diferența de greu- 
tate a probei care se corodează este 0,321 g, iar greutatea specifică, 
y FesO, este 5,18 g.f/cm?. 
Indicatie: Se folosește relația: 
(m, — ma) Myo;o, 

s Yre.o, 2 
pado; Mozo, este masa moleculară a oxidului de fier; Mo, — masa moleculară 
a oxigenului; z — numărul moleculelor de oxigen. f 
Ráspuns: 0,9036 m. 


9 = 
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Se considerá urmátoarele pile de coroziune: 

Mg — Al; Zn — Sn; Cu — Al 
Ce electrod se va coroda în cazul cînd mediul coroziv este acid, 
neutru sau alcalin. Scrieti ecuatiile reactiilor anodice. 
Indicatie: Se fine seama de potentialele de electrod date in anexa 11. 
Ráspuns: Mg, Zn, Al. 
În urma coroziunii unei bare de zinc într-o soluție de NaOH 3» 
s-au degajat 2,2 ml H, (volumul măsurat în condiţii normale). 
Să se scrie ecuația reacției de coroziune și să se calculeze cantitatea 
de zinc corodată. 
Răspuns: 6,5 - 10-3 g. 
Se considerá trei metale: Fe, Zn si Ni avind suprafatá de 1 m? 
supuse acțiunii corozive a unor soluții de H¿SO,, de NaOH gi 


respectiv a apei de mare. 
a) Scrieti ecuatiile reactiilor care se produc la coroziunea fiecárui 


metal ; 
b) Sá se calculeze cantitatea de produse de coroziune care rezultá 
intr-o zi dacá se admite cá pierderea de masá ín cazul fiecárui 


metal este 0,3 g. 

Ráspuns: 

a) Fe + H,SO, ——» FeSO, + Ha 
Zn + HSO, —=> ZnSO, + H, 
2A1 + 3H2S0, —> AL(SO,)s + 3Ha 
Fe + 2NaOH ——> Na,FeO, + H, 


Zn + 2NaOH ——» NazZnO, + Ha 

Al + NaOH + H,O ——» NaAlO, + 3/2 Ha 

2Fe + 2H40 + O, + (NaCl ——» 2Fe(OH), + (NaCl) 

2Zn + 2H30 + Oz + (NaCl) ——» 2Zn(0H), + (NaCl) 

2A1 + 3H4,0 + 3/2 O, + (NaCl) ——» 2A1(0H)3 + (NaCl) 
b) 0,034 g/m? - h. (Fe in H2S04). 


O probă de aluminiu cu suprafața de 50 cm? se introduce într-o 
soluție de HSO; si o altă probă de aluminiu avînd suprafaţa de 
40 cm? este scufundată într-o soluție de NaOH. În urma coroziunii 
metalului în mediul acid se degajă 1 ml H; în timp de o oră, iar 
în urma coroziunii în soluția de NaOH se degajă 1,5 ml H2O în 
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Erga de 40 minute (volumele sint másurate in conditii normale). 
Să se scrie ecuaţiile reacțiilor care au loc la coroziune și să se arate 
în care dintre cele două medii, viteza de coroziune este mai mare 


Răspuns: voor = 1,604 - 10-3 g/m?2-h (mediul acid); ve, = 9,12 - 
(mediul bazic). | 


10-3 g/m*-h 


O probá de Ni si una de Zn se gásesc sub actiunea corozivá a unei 
soluții de H350,. Suprafata probei de Zn este de 30 ein!) lar à 
probei de nichel de 25 cm”. Din reacţia zincului cu HSO; se degajá 
3,4 ml Ha în 30 minute, iar în cazul Al, volumul de H, este 4 6 inf 
dupá 180 minute (volumele sint măsurate în condiții normale). 
Să se calculeze viteza de coroziune a celor două metale în condițiile 
date. 
Răspuns: voor(Ni) = 0,016 g/m? - h; veor(Zn) = 0,0581 g/m? - h. 


Din punctul de vedere al coroziunii, la constructia unei nave 

^no a aj 1 1 1 $ 

ce metale se vor folosi pentru prinderea chilei de vas: buloane de 

cupru sau de fier, admitind că rezistența lor mecanică este aceeași? 

Răspuns: cupru. 

Ce depunere electrolitică asigură o rezistență sporită la coroziunea 

fierului: una de zinc sau una de cupru? 

Răspuns: zinc. 

Pentru a proteja fierul de coroziune în mediu acid se fixează pe 

suprafaţa lui o bară de zinc. 

a) Scrieţi ecuațiile care au loc înainte de fixarea barei de zinc si 
după fixarea ei. 
) Ü 10 1 1 A ^n 1 

b) Calculati cantitatea de fier corodatá pini la folosirea barei de 
zinc, presupunind cá volumul de gaz degajat (másurat in conditii 
normale) poate reduce 3,54 gCuO. 

Răspuns: a) Fe ——» Fe?* + 2e-; 


DEI E 


Zn —=> Zn?t + 2e- 


15.4. APE INDUSTRIALE 
Dintre sărurile de mai jos alegeți pe cele care imprimă apei a ) duri- 
tate temporară si b) duritate permanentă: 
Ca(HCO3), CaClz, CaSO,, Mg(HCO3);, MgCl», MgSO,. 


Răspuns: a) Ca(HCOz)2, Mg(HCOj),; 
b) CaCl,, CaSO,, MgCl, MgSO,. 


229. Dintre ionii de mai jos indicati pe cei a cáror eliminare din apá 
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reprezintă a) dedurizare si b) demineralizare: 


Nat, K+, Ca?*, Mg?*, CE, SO. 


Ráspuns: a) Ca?+, Mg?* ; 


B) Net ¡Cr RS; SOL Care Mg?*. 


Demineralizarea apei se poate efectua printr-un procedeu fizico- 


chimic, utilizind schimbátori de ioni, de tip cationic si anionic. 


Dintre ionii de mai jos alegeti pe cei ce sint 4) ioni de schimb 
ai cationitilor si b) ioni de schimb ai anionitilor: 
SO£, CL, Mg?*, Ca?*, Na*, K?. 

Răspuns: a) Mg?*, Ca2+, Nat, K*; 

b) Sot, Cr. 
Se titreazá o probá de 100 ml apá cu 2 ml HCI 0,1 n în prezență 
de metiloranj. Care este duritatea temporară a apei? 
Rezolvare: Un grad de duritate german reprezintă un conţinut de săruri de Ca?* 
si Mg2+ echivalent cu 10 mg CaO la 1000 cm3. Duritatea se poate deci exprima 
în miliechivalenti de CaO la 1000 cm? apă. 


56 
1 miliechivalent CaO = — = 28 mg CaO. 
2 


Duritatea temporară se va calcula pe baza ecuaţiei chimice: 
2HC1 + CaO = CaCl, + H0 
din care se stabileste cá: 
2-36,5 g HCl reacționează cu 56 g CaO sau 
36,5 g HCl reacționează cu 28 g CaO. 
Cum într-un cm? HCl 0,1», se găsește 3,65 g HCl pur rezultă cá titrarea a 100 cm? 
apă cu 1 cm? HCI 0,1 n înseamnă cá proba are duritatea 2,8*d. 
Titrarea cu a cm? HC] 0,1 n, corespunde unei durități egale cu a : 2,8. În cazul 
problemei de mai sus a = 2 deci 
D, = 2- 2,8 = 5,6%. 
Să se calculeze duritatea temporară a apei știind că prin descom- 
punerea carbonatului acid de calciu conținut într-un litru de apă 
se obţin 70 cm*CO, (volumul este măsurat în condiții normale). 


Rezolvare: Reacţia de descompunere este: 
Ca(HCO ¿)2 —> CaCO; + CO, + H,O 
160 g Ca(HCO 3, .......- 22 400 cm? 


wg CAPO. ano 70 cm? 
x = 0,5 g Ca(HCOj),. 
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160 mg Ca(HCO3), corespund la 56 mg CaO 

300, mg Ca (COD aaa i ce aie aaa y mg CaO 
wild img CO. 

175 mg Ca, corespund la 17,5% duritate. 


Sá se calculeze duritatea permanentă a unei probe de 50 cm? 
apă a cărei duritate temporară este 6*d și care s-a titrat cu 12 cm? 
complexon III 0,01 m în prezență de indicator. 

Rezolvare; 

Diotală = 2:a:0,561%d unde a = numărul cm3 complexon III folosiți 

la titrarea probei. 

0,561 = cantitatea în mg CaO care corespunde la 1cm3 „soluție complexon. 
Es PRA = 2- 120,561 = 13,46. 


Dyermanenta = 13,46 — 6 = 7,46%. 


Scrieţi ecuaţiile fundamentale de la îndepărtarea impurităților 
ionice în apă prin procedeul schimbului ionic. 

Rezolvare: 

2 RH + Ca(HCOs)2 —> CaR, + 2H4CO, 
2 RH + CaCl —> CaR, + 2HC1 
ROH + HCl ——> RCI + H,O 


(prin cationit) 


(prin anionit) 


Pentru determinarea gradului de mineralizare se tratează apa cu 
un cationit. După producerea schimbului ionic efluentul conține 
acizii sărurilor din apa brută, care se titrează cu NaOH 0,1 ^» 
în prezența de fenolftaleină. Dacă se consideră inițial o probă de 
100 cm? apă care s-a titrat cu 10 cm? NaOH 0,1 n, să se calculeze 
gradul de mineralizare. 

Rezolvare: 

Reacţia care are loc la titrare este: 


2NaOH + H,SO, = Na4SO, + H,O 
1 cm? sol NaOH 0,1 4 (0,004 g NaOH) reacționează cu 0,0049 g H4SO, 


10 cm? sol NaOH 0,1 n (0,004. 10 g NaOH) ............ bana 
... 10- 0,0049 
1 


Cum gradul de mineralizare g se exprimá ín mod convenfional in g H3S0s/1 
x * 1000 10 - 0,0049 - 1000 


a = 0,49 g H,SO,/1. 
100 100 vs 


Pentru determinarea CO, liber din apă s-au folosit la titrarea unei 
probe de 100 cm? apă un volum de 0,8 cm? soluție NaOH 0,1 n. 
Care este conținutul de CO, liber din apă? 

Răspuns: 0,00352 g/l. 


N 
Qə 
e | 


Sá se calculeze duritatea temporará a unei ape, in m val CaO 


dacá la titrarea carbonatilor acizi dintr-un litru de apá s-au 
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consumat 20,5 ml soluție 0,1 n HCl. 
Răspuns: 2 m val CaO. 


Duritatea unei ape este 8,4? germane. 
Sá se exprime aceastá duritate in m val. 


. Ráspuns: 3 m val CaO. 


Pentru neutralizarea acizilor rezultati prin trecerea a 25 ml apá 
durá prin cationit RH s-au folosit 1,8 ml NaOH 0,05 n. Să se 
calculeze duritatea totalá a acestei ape. 

Ráspuns: 10,8% dur. 

Prin fierberea unui litru de apá se degajá 57 ml CO, másurat la 
27C si 1 atm. 

Sá se calculeze duritatea temporará a acestei ape. 

Răspuns: 6,43? d. 

Prin tratarea unei probe de 5 1 ap: cu acid oxalic s-au obtinut 
1,44 g Ca(COO), si 0,87 g Mg(COO)s. Să se calculeze duritatea 
totalá a acestei ape. 

Ráspuns: 14? dur. 

Sá se determine duritatea totală, exprimată în grade de duritate 
germane, franceze, engleze si m val, a unei ape care contine într-un 
litru: 50 mg Mg(HCO3)2, 150 mg Ca(HCO3)> si 60 mg MgCl. 


Răspuns: 10% d germane; 17,9 d franceze; 1,25? d engleze, 3,57 m val. 


15.5. COMBUSTIBILI ȘI LUBRIFIANTI 


. Calculul arderii unui combustibil presupune determinarea canti- 


tátii de aer necesară și a produșilor inițiali si rezultați din procesul 
de ardere. 

Ca exemplu se va considera calculul arderii pentru 1 kg C pur; 
coeficientul de exces de aer a = 1,5. 

Calculul ín greutate 


Ecuatia de ardere: 


Oxigenul necesar: 
ER Cod 0909 32. BOS 
a e eee 2000 kg CL 
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Azotul intrat: 


Aerul (N; + O3): 


10,04 + 2,67 = 
12,71: 1,293 = 8,9 m3 aer teoretic necesar 


8,9 : 1,5 = 13,35 m? aer practic necesar. 


Gazele de ardere: 


Compoziţia: Na, Oa si CO, 


kg N 
10,04 kg N, 


2 


12,71 kg aer sau 


0,1%, eroare. 


Cantialca:” Na a wt ue 15,06 kg 
QUE d SEE: i935 ^. 
GO. A Bound; 3:60 5 
didi lo S ondas 20,06 kg 
Bilantul materialelor in kg 
Componente Intrate 
E 1,00 
Aer Ns 15,06 
Os 4,02 
CO; — 
Total 20,08 
: 0,02 
Diferenţa 0,02 —=> — * 100 - 
20,08 


244. Sá se arate de cite ori este mai mare efectul caloric al unui kg C 
dacá arde in exces de aer, fatá de efectul obtinut la arderea aceleiasi 


cantitáti de C cu aer insuficient. 


Rezolvare: Carbonul poate arde in douá moduri: in cantitáti insuficiente de aer 


si in exces de aer. 


În priniul caz arderea are loc pînă la CO si se degaje o cantitate de căldură de 


29 700 cal/mol; 


C + 1/20, —=> CO + 29700 cal/mol 


CO arde mai departe la CO, conform ecuatiei: 


CO + 1/2 O, —=> CO, + 68 000 cal/mol 
Arderea, completă, în exces de aer, are loc cu o degajare de căldură de 97 700 cal/mol ; 


C + O= CO 4 


Efectul caloric va fi: 


€ + 1/20, —> CO; 29700 : 12 = 2 500 kcal/kg. 
C + O, —> CO,; 97 700; 12 = 8 100 cal/g = 8 100 kcal/kg 
8 100 : 2 500 = 3,2. 
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Tesite 
15,06 
1,35 
3,65 
20,06 


97 700 cal/mol 


— à aa 


== A 


245. Sá se determine volumul gazelor rezultate la arderea cu aerul minim 
necesar a unui kg de păcură cu următoarea compoziţie elementară: 


Um 14%: H = HAS = A. 


Răspuns: Vgazetotay = 11 346 1. 


246. Stiind cá un combustibil este format ín proportii egale din butani, 

> y^ dps P deis xit ; 

pentani si hexani, sá se calculeze cantitatea de aer teoretic necesará 
arderii unui kg de combustibil. 


Răspuns: 16,71 kg aer. 
247. Sá se calculeze puterea calorifică superioară (a) și inferioară (b) 


exprimată în kJ/kg, pentru o benzină cu densitatea di$ = 0,72. 


Se vor folosi relațiile: 
Pos = 52:10% — 8,8 - 10* : d(10;30)2 kJ/kg; 


Po, = 46-10? + 3,16 - 103 - d1358 — 8,8 - 10% - d(1355)2 kJ/kg. 
Răspuns: a) 47 431 kJ/kg; 
b) 43713 kJ/kg. 


248. Un combustibil are următoarea compoziţie: 
AO/ y» E 
0,5 /o CIS PA CH, 3, pi C3H;, 66,7% C4Hio 25,595 C5Hjs. 
Sá se calculeze cantitatea de aer necesară la arderea unui m? de 


combustibil in conditii normale. 
Ráspuns: 735,728 n? aer. 


249. Sá se calculeze puterea calorifică a următorilor combustibili: 
Ha, CoHa, CoH4, CHOH si G Hg: 
Răspuns: —3 046,07 kcal; —15 040,46 kcal; —16 626,88 kcal; —8 150 kcal; 
—23 600 kcal. 
250. Un combustibil este format din 35%, hexenă, 40% hexan si 25%, 
toluen. Un al doilea combustibil are aceeași compoziție, cu deo- 
sebirea că hexena a fost înlocuită cu hidrocarbura naftenică izomeră. 


a) Să se calculeze compoziţia procentuală în C și H din combustibil; 
b) Cunoscînd energiile de legătură: 


C — C 62 800 kcal/mol. 
C — C 101 200 kcal/mol. 
— H 85 600 kcal/mol. 


O 
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sá se aprecieze care din cei doi combustibili are o putere calo- 
rificá mai mare. 
Răspuns: a) 86% C, 14% Ha; 

b) combustibilul care conține hexená. 


Volatilitatea necesară unei benzine este asigurată, în mare măsură, 
de hidrocarbura care contine 83% C si 17% Hs. Se cere: 
a) Formula acestei hidrocarburi, masa ei moleculará fiind M — 58 
(Se va determina formula brută (C,H,),; x si y se calculează 
: Md ss 
din EUER an noen li A : 
Masa atomicá 
utilizînd masa moleculară) ; 
b) Să se calculeze densitatea şi densitatea în raport cu aerul; 
c) Volumul de aer (21% 02) necesar pentru arderea 1 m? hidro- 
carbură ; 
d) Cantitatea produșilor de ardere. 
Răspuns: a) CHo; b) 2,58 g/l; 1,99; c) 32,5 m? Os; d) 7,82 kg CO,; 4,00 kg H,O. 


valoarea lui n se determină 


Reacţia de bază, în reformarea catalitică a benzinei, este izome- 
rizarea z-heptanului în etilciclopentan, care trece in metilciclo- 
hexan și apoi, prin dehidrogenare, în toluen. Se cere: 

a) Să se scrie reacțiile care au loc; 

b) Să se indice catalizatorii în prezența cărora poate avea loc 
acest proces; 

c) Să se calculeze cantitatea de butilená care poate fi saturată cu 
hidrogenul obținut în reacția de la punctul a pornind de la 
200 g heptan; 

d) Să se calculeze cantitatea de iod ce poate fi aditionatá de sub- 
stanta de la punctul c. 

Răspuns: c) 448 g; d) 1932 g. 


/ 


Se compará doi combustibili; unul contine o proportie de 75% 
toluen (I) si al doilea 75% butani (II). 

Sá se arate care din cei doi combustibili va avea o proportie mai 
ridicată de CO în gazele de ardere, știind cá are loc reacția de 
echilibru: 


reactia de disociere este endotermá. 
Rdspuns: (D. 


Se ard 10 moli de metan ín conditii normale. Determinati cantitá- 
tile de produse rezultate precum si cantitátile de oxigen si de aer 
(20% O5) necesare combustiei. 

Răspuns: 224 1 CO,; 448 1 H4,0; 448 1 O,; 2 240 1 aer. 
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Prin combustia incompletá a metanului se poate obtine negru 
de fum. Determinati cantitățile de oxigen si de aer (~20% O;) 
necesare pentru a obtine 480 g negru de fum. 


Ráspuns: 896 1 O,; 4480 1 aer. 


Prin combustia incompletá a metanului se poate obtine oxid de 
carbon si hidrogen. Pornind de la 80 g metan sá se determine 
cantitátile de produse rezultate. Determinati cantitatea de oxigen 
si de aer (20% 02) necesare arderii a 80 g metan. 


Răspuns: 140 g CO; 20 g Ha; 56 1 O,; 280 1 aer. 

Într-un zácámint gazul natural contine 94% CH, 3% C,H,, 

295 CO; ȘI 1% Na. 

Determinati: 

a) Cantitátile de oxigen si de aer (20% 02) necesare arderii a 
5 m? gaz natural; 


b) volumul de gaze rezultat în urma arderii măsurat în condiții 
normale ; 


c) cantitatea de apă care poate fi adusă la fierbere de la 0°C prin 
arderea gazului, dacă se consideră că încălzirea are loc cu un. 
randament de 96% ; puterea calorică a metanului și a etanului 
se consideră egală cu 8 600 kcal/m?. 


Răspuns: a) 9,62 m? Oz; 49,6 m? aer; b) 5 m? CO; c) 0,78 kg H,O. 
Determinati cantitatea de căldură degajată prin arderea a 0,05 m* 
gazde. cocserie: Hj = 6094, GH = 25%, CO = 7%. gaze necom- 
bustibile = 8%, știind cá prin ardere 1 mol H; degajă 58 kcal, 
1 mol CO, 69 kcal si 1 mol CH, degajă 213 kcal. 

Răspuns: 207 kcal. 

Prin arderea a 1 mol acetilenă, măsurat în condiții normale, se 


degajă 312 kcal. Ce cantitate de căldură se degajă prin arderea 
a 1 m? acetilenă dacă randamentul reacției este de 95%? 


Răspuns: 13,2 kcal. 


Prin arderea incompletá a acetilenei, rezultá negru de fum. Ce 
produse si ce cantitáti rezultá prin combustia a 224 1 acetilená? 


Ráspuns: 10 moli H,O — 224 1 apá; 240 g C. 
O benzină contine un amestesc de izomeri: 80%, heptani, C;H;g 


si 20% octani. Determinati volumul de aer (20% O») necesar pentru 
arderea a 10 kg din aceastá benziná. 


Ráspuns: 123 m? aer. 
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262. Determinati cantitátile de produse rezultate prin arderea a 2 kg 
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petrol lampant, ce contine 85% C si 15% Ha? 
Răspuns: 6,22 kg CO,; 27 kg apă. 


Să se determine puterea calorică a gazului de generator cu urmă- 
toarea compoziție: 2,8% CO», 30,3% CO, 3,1% CHa, 0,25% C2Ha, 
12,2% Ha 51191,3398. Na. 

Se cunosc urmátoarele cálduri de combustie: 


(AF), co = —67,63 kcal: mol; 
(AH? s) cg, = —212,789 kcal :molt; 
(AH%s)c, com, = —337,2 kcal - mol! ; 
(AHd),n, = — 68,3 kcal: mol”. 


Indicatie: Puterea caloricá a gazului de generator este egalá cu suma efec- 
telor termice produse prin arderea componentilor combustibili cuprinsi intr-un 
metru cub de gaz. 


Rdspuns: 1620 kcal. 


Sá se determine consumul de aer necesar pentru arderea a 100 kg 
de huilá cu compozitia: 80% C, 595 H, 6% O, 1% N, 3% A si 
3% apă, dacă arderea se produce cu exces de 60% aer. 


Indicatie: Se calculează mai întîi consumul teoretic de oxigen, pe baza 
reacțiilor de ardere a componenților combustibili: 

C + O — CO, 

2H, + O —=> 2H,0 
Din stoechiometria reacției rezultă că pentru arderea unui kilogram de carbon 
sînt necesare 8/3 kg oxigen, iar un kilogram de hidrogen necesită 8 kg oxigen. 
În 100 kg huilă se găsesc 80 kg C și 5 kg H, pentru arderea cărora sînt necesare 
253,3 kg O. Avînd în vedere că huila conține deja 6 kg O, în total vor fi necesare 
247,3 kg O. 
Consumul teoretic de aer se calculeazá tinind cont cá impreuná cu 247,3 kg oxigen 
se introduce o cantitate corespunzătoare de azot (în aer la o parte în greutate de 
oxigen corespund 3,31 părți de greutate azot) la care se adaugă un surplus de 60% aer. 


Răspuns: 1705,4 kg aer sau 1 319m3. 


Să se afle cantitatea produselor de ardere rezultate prin arderea, 
în condiții normale, a 100 kg huilă cu compoziția: 80% C, 5% H 
6% O, 1% N 5% A* si 3% apă. Consumul teoretic de aer este 
de 1 065,9 kg. 


* A = steril. 
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Produsele de ardere contin CO, si HO, rezultate în urma arderii 


Indicatie: 
CASE EIS 
C + O, > CO; 
2H, + Oz > 2H30 


Se calculează, pe baza stoechiometriei reacțiilor cantitatea de CO, și H5O formată 
în urma arderii a 80 kg C şi 5 kg H. Cantitatea de azot din gazele de ardere re- 
prezintă 76,8 % din consumul teoretic de aer. Cantitátilor de apă și de azot obti- 
nute li se adaugă cele conținute deja în huilă. 


Răspuns: 293,3 kg (149,3 m3) CO); 48 kg (59,7 m3) H,O si 819,6 kg (655,6 m?) Na. 


Care este compoziţia gazelor de ardere, exprimate în volume 
molare, obţinute la arderea a 100 kg păcură cu următoarea compo- 
zitie: 86,7% C, 11,5% H, 1,3% O, 0,5% A, dacă se folosește un 
consum teoretic de aer. 

Se exprimă compoziția pácurei in volume molare: vy = 86,7: 2 = 
14455 21557505; vmor= 1,3 28,2 0,041. 
consumul teoretic de aer pentru arderea carbonului si hidrogenului, pentru ar- 


Indicatié: 
—17,225; uma = Apoi se calculează 
derea carbonului sînt necesare 7,225 um oxigen, iar pentru arderea hidrogenului 
2,8750 m oxigen, in total 10,100 vm oxigen. Întrucât păcura contine 0,041 vm 
oxigen, se vor introduce 10,059 vm oxigen. Odată cu 10,059 vm oxigen vor intra 
si 10,059 - 3,762 = 37,839 vm Na. 


Răspuns: 7,225 vm CO; 5,750 vm H,O si 37,839 vm Na. 
Considerînd un combustibil format din 3895 butan și restul propan, 
sá se calculeze: ia 
a) densitatea și densitatea în raport cu aerul, a combustibilului 
(daer E 1,293 gll); 
b) puterea calorifică superioară a combustibilului in kcal/kg (se 
i x O E 
va aplica Po, = 81C+ 344(H — 1] +2585; 
c) cantitatea produșilor ce se obțin prin arderea a 100 kg com- 
bustibil; 
d) cantitatea de CO ce se poate forma știind că bioxidul de carbon 
disociază în proporție de 8%. 
Răspuns: a) 2,19 g/l; 1,69; 
b) 12 778,16 kcal/kg; 
c) 301,2 kg CO, 160,5 kg H,O; 
d) 15,32 kg CO. 
O benziná de cracare contine 35% hidrocarburi olefinice, 28%, 


hidrocarburi parafinice, 2195 hidrocarburi naftenice si 16% hidro- 
carburi aromatice. 
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a) Sá se calculeze cantitatea de tiosulfat de sodiu care poate 
reacționa cu iodul aditionat de 15 g benzină, considerînd hidro- 
carburile olefinice reprezentate de hexene 


(2Na2S203 +- Ia Y 2Nal + Na3540,). 


b) Dacá 1/3 din cantitatea de hidrocarburi parafinice este formatá 
din octani, sá se calculeze cantitatea de cáldurá cu care contri- 
buie aceste hidrocarburi la arderea a 100 kg benziná cunoscind 
cáldura de combustie a octanului de 1 300 000 cal/mol. 

Răspuns: a) 19,78 g Na4S8,0,; 

b) 106 000 kcal. 


Masa moleculará medie a unui ulei mineral este 700, iar formula 

chimică brută (CH;),. Se cere: 

a) consumul de aer (21% 02) pentru arderea a 350 g ulei; 

b) viscozitatea uleiului exprimatá in grade Engler, dacá viteza 
de curgere prin viscozimetru la 50°C este 0,8 ml/s, iar a apei 4 ml/s. 

Răspuns: a) 4200 1 aer; b) SE. 

Sá se calculeze temperatura maximă a flăcării T,,, la arderea 


completá in oxigen a oxidului de carbon la presiune constantá de 
l atm. 


Temperatura flácárii se calculeazá folosind relatia: 


T, 
AH}; = "HEY CAT, 
To 
unde: AH este entalpia de reacție; Cp, — capacităţile calorice 
molare ale produșilor de reacție; v; — coeficienţii stoechiometrici 
ai produșilor de reacţie. 

Ecuatia de ardere a CO este: 


CO (e) + 1/202 (g) = CO» (8) 
Entalpia de reacţie va fi: 
AH = —94 050 — 26 416 = —'67 634 cal/mol. 


Se admite că procesul este adiabatic și decurge de la stînga la dreapta, 
Capacitatea calorică se exprimă prin relația: 

C,— aT + cT? 8... 
unde a, b, c sînt constante caracteristice fiecărei substante. Pre- 


supunind că valoarea capacităţii calorice. medii a CO, este 
13 cal «mol? rezultă pentru reactia de ardere a CO: 


67 634 = 1 T ma: — To), 


IS: 


şi deci temperatura flăcării va fi: 


TOC; 


max 


Un 
pr 
Nn 
© 


calculeze temperatura maximă (Tmax) a flăcării pentru H3 
si CH, care ard în Os la presiune constantă de 1 atm. 


H, + 1/2 O; == H30 
Compoziția in volume a aerului este Oz : Na = 21 : 79. Se admite 
cá procesul are loc fárí pierderi de cáldurá in exterior si cá nu 
este insotit de reactii secundare. 


Valorile capacitátilor calorice molare medii in intervalul 100— 
3 000°C sint: 


Ha : 7,62 kcal/k mol - grad; 
H20 : 10,8 kcal/k mol - grad; 
CO» : 13 kcal/k mol - grad. 


Entalpiile de formare se vor lua din anexa respectivá (7). 
Răspuns: 6 614C; 6 448°C. 


. Sá se calculeze indicele de aciditate 7. A. al unui produs petrolier 


din care 2 g se neutralizează cu 10 cm? soluție 10-2 n de KOH. 
Indicatie: 

1 ca KORITO ah le 6 10710598 OH 

Rs a Mu ct em 10/2 = 5 cm3 KOH 10-? n 


5. 56 - 102 - 10-3 


Răspuns : L.A. = — = 2,8 mg KOH. 


Cu datele din problema de mai sus sá se calculeze PH-ul uleiului 
dacă densitatea sa este 0,900 g/cm?; 


Răspuns: Volumul pentru 1 g ulei = V = 1/0,9 = 1,11 cm?. 


j EUN A A A TORI hera 2,8 - 10-3 g KOH 
2,8 - 103. 103 
A A ds M e At ME pae "owe = 2,5 g KOHA. 


[H+] = 2,5/56 = 4,5 - 10-2; 


pH = 21g 4,5 = 2 - 0,653 = 1,306. 


Sá se calculeze indicele de aciditate I.4. al unor uleiuri cu p = 

= 0,9 g/cm? pentru care pH-ul este: a) 1; b) 2; c) 3; d) 4; e) 5. 
e -pH 

56 109- 10-25 = 6,22 : 10- 10-78, 

9 102 

1073; ,4), 0 10-9; 2 0 


Indicatie: Se poate demonstra cá I.A. = 


Răspuns: a) 6; b) 6: 1071; c) 6: 10-4. 
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ZA : ^ d 
Sá se calculeze pH-ul unor produse petroliere avînd e = 0,9 g/cm 
pentru care 1.4: este 2 a) 0715 8) 0,2 7" c)»053; 
Indicatie: Se poate demonstra că [H+] = 1,6: 10-2 I.A. g/l, de unde 

pH = —1g (1,6 - 10-2 7.4.) 


Răspuns: a) 0,6; b) 1,51; c) 2,4. 


Sá se determine constantele dielectrice ale uleiurilor pentru care 
indicele de refracție m este: a) 1,5; 5b) 1,6; c) 1,7. 

Indicatie: Conform relației lui Maxwell: e — n? 

Ráspuns: a) 2,25; b) 2,56; c) 2,89. 


Se dau 2 produse petroliere A si D caracterizate de cifrele de iod 
Cla si CIg unde Cla > Clg. Sá se indice care are gradul de nesa- 
turare mai mare. 

Ráspuns: A. 


Se dau 2 produse petroliere A si B, caracterizate de densitáti 
aproximativ egale si de puncte de anilină Pa si Pg, unde P4-— Py. 
Sá se indice care are indicele Diesel mai ridicat. 


Răspuns: B. 


Se determină indicele de refracție la 25°C pentru două uleiuri 
minerale A și B. Valorile măsurate au fost na = 1,42 si ng = 1,50. 
Care dintre cele două uleiuri are proprietăți electroizolante mai 
bune? 

Răspuns: A. 


Se dau trei tipuri de uleiuri A, B, C. Se știe că au aproximativ 
aceiași masă moleculară, dar structuri chimice diferite, A fiind 
bogat în hidrocarburi parafinice, B în cicloparafinice și C în aro- 
matice. Care are viscozitate mai mare? 

Răspuns: C. 


Se dau trei uleiuri A, B, C. Natura hidrocarburilor componente 
în aceste uleiuri este identică, dar masa lor moleculară este dife- 
rită: M4 < Mg < Mc. Sá se indice uleiul cu viscozitatea cea 
mai mică. 
Răspuns: A. 
Se compară două uleiuri lubrefiante A și B. O probă de 200 ml 


ulei A curge printr-un viscozimetru Engler cu constanta de 60 se- 
cunde în 3 minute; o probă de 200 ml ulei B curge printr-un visco- 


zimetru cu constanta de 50 secunde, tot în 3 minute. Să se indice 
care ulei are viscozitatea Engler mai mare? 
Răspuns: B. 
283. Să se arate prin ce metodă de rafinare se pot îndepărta din pro- 

dusele petroliere următoarele componente: 
a) R—CH;—NH;; 
b) R—CH2¿—CO0H; 
c) R—CH2—SH; 
d) R—CH=CH—CH;. 
Răspuns: a) — Rafinare cu acizi: 

R—CH3—NH3 + H,SO, —> [R-CH,—NH?] HSO¡ 

— Hidrogenare cataliticá: 
R—CH¿—NHz + H, —> R—CH3H + NH, 
b) — Rafinare cu baze: 
R—CH¿—COOH + NaOH ——> R —CH,—COONa + HO 
— Hidrogenare cataliticá: 
R—CH,—COOH + 3H, —— R —CH,— CH; + 2H40 
c) — Metodele de la punctul 5): 
R—CH,—SH + NaOH ——> R-CH,—SNa + HO 
R—CH,—SH + H, —» R—CH; + H,S 


d) — Hidrogenare cataliticá: 


R—CH-—CH —CH; + H, —> R —CH; — CH, — CH; 


15.6. COMPUSI MACROMOLECULARI 


284. In ce solventi se pot dizolva urmátorii compuși macromoleculari : 
a) polietilena ; 
b) polistirenul; 
c) poliesterii ; 


d) policlorura de vinil. 
Ráspuns: a) si b) in solventi nepolari ca de exemplu: benzen și benzine, omologii 
benzenului ; c) în esteri; d) în derivați halogenati ca de exemplu CHCl, CH; — CHCI, 
CH¿C1—CHCI, etc. 

285. Cum variazá rezistenta mecanicá la intindere a unui polimer dupá 
laminare sau dupá efilare? 


Ráspuns: Creste datoritá orientárii paralele a unui numár mai mare de macromo- 
lecule si deci amplificárii fortelor Van der Waals. 
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286. Dintre urmátoarele perechi de polimeri, care are o constantá 


287. 


288. 


289 


290. 


291. 
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dielectricá mai micá si proprietáti mai bune electroizolante? 
a) polietilenă si polistiren ; 

b) politetrafluoretilena și politetracloretilena ; 

c) metilsilicon si fenilsilicon ; 

d) polietilená si policlorurá de vinil; 

€) poliepoxid si policianurá de vinil. 


Ráspuns: a) polietilená; 


a 


) politetrafluoretilenă ; 


o 


) metilsilicon ; 


ES 


7) polietilenă; 

e) poliepoxid. 
Ín ce sens creste stabilitatea termicá a urmátorilor compusi macro- 
moleculari: siliconi, polietilená, azbest, tetrafluoretilená? 
Ráspuns: polietilená < tetrafluoretilená < silicone < azbest. 


Insirati cîteva materiale termorezistente care se descompun peste 
1000*C, 


Ráspuns: Carburi, boruri, azoturi si siliciuri metalice; produsele silicatice; o serie 
de oxizi metalici; produsele ceramice. 

Indicati dacă se dizolvă în apă sau în solvenţi organici urmátoa- 
rele materiale: hexafluorura de sulf, produsele ceramice, materialele 
conținînd oxizi ai metalelor grele, carburile. 


Răspuns: Nu. 

Să se calculeze masa moleculară medie a unei polietilene avînd 
gradul de polimerizare egal cu 5 000. 

Răspuns: Mex, = 28; M = Mn = 28- 5000 = 140 000. 

Să se calculeze gradul de polimerizare al unei policlorure de vinil 
dacă masa sa moleculară medie este 3 750 000? 

Răspuns: Moi = 62,5; n = M/M = 3750 000/62,5 = 60 000. 


ANEXA 
Elemente chimice 
| | | ] Ta 
Denumirea par Numar | Masa Denumirea | ses | ado Masa 
| ol atomic atomică | bol | heat | atomică 
| | | | 
Actinia  |Ac | 89 | 227 | Ceriu | ce | 58. | 140,12 
Aluminiu | Al 13 | 26,981  Cesiu | Cs | 55 | 132,905 
Americiu | Am | 95 | 243 | Clor Ct | | 17 35,453 
 Antimoniu | Sb. | 51 121,75 | Cobalt “Co 27 58,933 
Argint Ag | 47 | 107,87 | Crom | Cri | |24 51,996 
rgon Argi 18 39,948 | Cupru | Cu 2949 | 568,34 
Arsen As 33 74,922 | Curiu T1 Cm | 96 | 247 
Astatin — | At 85 |210 | Dispresiu | Dy | 66 162,50 
Au... | Aw,| 79 196,967 | Eimsteimim | Es | 99 [2534 — 
Azot | N 2 | 14,007 | Erbiu Er 68 167,26 
Bariu | Ba 56 | 137,34 | Europiu Eu | 63 151,96 
Beriliu | Be EPIS “Fier | Fe. | 26 55,847 
Berkeliu | | Bk 97 | 241 | Fermiu | Em 1000 | 253 
Bismut | Bi 83 | 208,98 | Fluor (Fe A | 185,998 
Bor | B Soil dedii "| Fosfor |P 15 [| 30,974 
Brom | Br 35 | 79,909 | Franciu — | Fr 87 223 
Cadmia "| | Cai: | 112,40 | 112,40 | Gadolinia | Gd | 64 157,25 
Calciu Ca 20 | 40,08 | Galiu | Ga | 31 69,72 
_Californiu | Cf 98 | 251 | Germaniu | Ge | 32 72,59 
Carbon lc 6 | 12,011 | Hafniu | Hf 72 | 178,49 


ANEXA 1 (continuare) 


Număr 


Masa 


Nu- 


Denumirea bol atomic atomicá Denumirea | mar eat 
atomic 
Heliu He 2 4,003 | Prometiu 61 147 
Hidrogen |H 1 1,007897 | Protactiniu 91  |231 
Holmiu Ho | 67 | 16493 | | Radiu 88 [226 
Indiu In | 49 114,82 Radon 88 . | 222 
Iod J 53 | 126,904 | Reniu 76 186,2 
Iridiu Ir 77 6,22. oda 45 | 102,90 
Kripton Kr | 36 482186 — | Rubidia 3 1 8s 
Lantan | La 57 138,91 Ruteniu 44 | 101,07 
| Lawrenciu | Lw | 103 lie prem 62 150,35. 
| Litiu Li pă 6,939 Scandiu 21 | 44956 
Lutetiu — | Lu 71 174,97 Selenin O 34 | 78,96 
Magneziu | Mg 12 24312 — Siliciu 14 28,086 
Mangan Mn | 25 54,938 Sodiu | 11 22,989 — 
 Mendeleeviu Md 10 1 256 Stániu d 50 118,69 
Mercur Hg | 80 200,9  . Strontiu 38 87,62 | 
Molibden | Mo | 42 95,94 Sulf | 16 32,064 
Neodim Nd | 60 144,24 Taliu 81 | 204,37 
Neon | Ne | 10 | 20,83 Tantal 73 180,948 
Neptuniu 3 Np 93 237 Technetiu IE 3 | 99 
Nichel Ni | 28 | 58/71 Tone 005 T 52 | 127,60 
Niobiu | Nb | 41 | 92,906 "| Terbiu 65 | 158,924 | 
| Nobeliu No | 102 254 Titan 22 47,90 
|Osmu | Os 76 1902. | Morii 90 2434 9^ 
Oxigen O 8 15,993 1 | Tuliu 69 | 168,934 
Paladiu |Pd | 46 — 106,4 JP | Uraniu 92 238,03 
Platină — | Pt 78 19509 ^ | Vanadiu 23 | 50,942 
Plumb | Pb 82 207,19 — | Wolfram 74 183,85 
Plutoniu | Pu | 94 242 ^' | Xenon 54 [ 131,30 
| Poloníu Po..| 84 _ [210 . Yterbia | | 70 | 173,04 
Po, |K 19 | 39,102 Yi os 1. 39 | 88,905 
| Frascodim | Pr | 59 140,907 |Zinc _ 30 | 65,37 | 
| Zirconiu 40 91,22 
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ANEXA 


Asv-1 


*08 IK 


m?s-1 
cicli pe secundá 


N 


ms? = Jm? 


«m?s 3 = Js? 


Definiţia unit 
kegm?s-? — Nm 


kgm?s-3A-1 = JA-!s-i 


A?sikg-lm-? 


tC = TK — 273,15? 


2) 
dtii 


m 
K sau *K 

m? 
kg m-? 
ms 
W 
Hz 
5 


E 


Simbolul unit 


ză si derivate 


1-Sd (de ba 


Numele wnitátii 


kilogram 


watt 


metru pátrat 
newton secundá pe metru pátrat 


metru pátrat pe secundá 


kilogram pe metru cub 


metru 
secundá 


Volt 


newton pe metru pátrat 
ohm 


metru pe secundá 


amper 
grad Kelvin 

| metru cub 
joule 
newton 
coulomb 
farad 
grad Celsius 


Unitáti de măsuri 


(nc) 


icd 


Márimea fiz 


— curent electric 


tric, tensiune 


— temperaturá termodinamicá 


— energie, lucru mecanic 

— sarcina electricá 

— Diferentá de potential elec- 
— rezistentá electricá 

— capacitate electricá 

— Viscozitate cinematicá 

— temperatură obişnuită, £ 


— lungime 
— suprafatá 
— volum 

— densitate 
— vitezá 

— presiune 
— fortá 

— putere 

— Frecventá 


— Visozitate dinamicá (na) 


— timp 


| 
| 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
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ANEXA 5 (continuare) 


Căldura de formare 


1 
ji 
| C sos Substante initiale RUE bi eme D. ER ee ub 
JU S QHEHMOME (reactia de formare ) | 
| | Gaz | Lichid Solutie 
| | 
| cog D E * à ET EC | ES a 
| à l | | 
| “SO, SO, + 0) 22 900 33 000 +72 500 
L H,SO, — Sromb + 20, + Hz ES — | —192900 | —210800 | 
| i 1 | | 
| H,SO, SO, sor +—0, + HO | = — | —63700 
2 » | | 
i EA O aa ERA i 
1 
N,O Na +0, 17 700 +15 000 1-13 200 | 
| im rod SES - za RES "Tv 
| | 
| i 1 
| NO —N, + — O, 21600 = E 
| 2 2 
| — T — noatri rra quais 
| y | 
| NO, s Na + O; 8100 | S = 
i dir 1 AER | 
| HNO, Pda it e Dt H, —34 400 | +41 500 49 100 
1 ts dece ee cud 
NERO; e Me ac, e | — +300 100 — 305 300 
| £ | 
| eS = mul SE Sa ^ | 
| 3 
; 2S day Ju — 163 E 
Sb40, Sb +] Oa 163 000 
ee Ep uc ce ES | * 
| | 
CO Camort EN O, —29 700 | — | — 
EX icr Ti ES adis. 
CO Cerat + — Oa —26 200 E, E 
pura Buil cae oare e » ee peto em 
CO, Ir Gaudet: OE | —97 800 = + 103 680 
CO, NE oe anus —94250 | x — 100 130 
f 1 “fu e] 
b CO + — O 63 en E 
cö; E 68 100 
SiO, | Sa. | (+ 191000 pentru solid) 
6, Cimort + 2Cla 18 200 —25 400 -= 
| CS, andre 285 —26 000 — 19 600 - 
CS, Camo — 12 500 2 


ANEXA 5 (continuare) 


Căldura de formare 


| 
| 
| 
| 
| 


| 
| 


l 


k Substante initiale cal/mol 
Compusut (reactia de formare ) » i me 
Js y Substanţă Soluti 
solidá OA 
— "Y^ me eS S y--— 
; 1 | i | 
NaOH Na E Oz 2i Ha | 85 800 + 162 800 
4 1 1 | 
KOH K ih Og + zi H, | + 102 700 | + 116 000 
ja 3 A | 
NH,OH 5 Na - H, + HO | => + 20 300 
3 z i an m 
CuO 2Cu + — Oz | + 40 800 | — 
2 | | 
y 1 | | 
CuO Cu F Os | 37 800 — 
x = = eil il MK. - 
| | 
1 
CaO Ca 4- E Oz + 152 100 + 170 100 
Ca(OH), Ca OE E --236 000 | -238 800 | 
A | | 
ZnO Zn 4 5 Os + 83000 | E 
— E ———— — —— — icc | — | 
Zn(OH), Zn + 0, + Ha 2 400 | 2 | 
| ; 1 | 
CdO Cd + ux O, — 65200 | T | 
T = » — 3 = | - T 
| 1 | 
HgO Hg + — 0, — 21500 | M | 
SN: = 15 [a ponu : 
| 3 | | 
DA 2 278 n | 
ALO; | Al - Os —378 000 | = 
3 2 | 
Al(OH)a A+ 702 + H, —297000 — | = 
Jum E sei da bet y, E * 
| | 
FeO [Fe 0, | — 65000 | ză 
2 | 


ANEXA 5 (continuare) 


Căldura de formare 


Compusul Greene initiale Disi 
(reacția de formare ) Substanţă | TRA 
solida Solutie 
| OLU | 
3 | 
Fe,O, 2Fe + p. O, — 195 000 | S 
Fe4O, 3Fe 4- 20, —265 500 a. 
| 3 3 
Fe(OH) | Fe+— 03 + — Hz —191 200 E 
| 2 2 RA, K | 
CuS Cu rs — 11600 | st 
Cas Ra E — 34 000 zd 
HgS Hg + S — 10 900 e: 
PbS | b+ S — 20 900 | — 
FeS Fe + S | - 23100 | Q 
FeS, Fe + 2S — 35500 | zs 
d | 
NaCl Na + — Cl, | — 97 700 | —96 400 
UE : | 
KCl | K4+2Ck — 105 600 | — 101 200 
| "us | 
NH,CI | NHs(g)-- HCl(g) — 41900 | — 38 000 
CuCl, |o tempor — 51600 | — 62 700 
MgCl, | Mg + Cl, — 151 000 | — 186 900 
CaCl, Ca + Cl, —191000 |  —208400 
ZnCl, Zn?-UCl; — 98 700 | — 114 300 
1 | 
HgCl Hg + e Cl, — 31300 | z 
| 
HgCl, Iron Ep Ch — 53200 | — 49 900 
| ps A 
| 3 
AJCI; O —161000 |  +237800 
FeCl, Fe + Cl, — 82100 | —100000 
3 | 
FeCl, Fe + z Cl; — 96 000 | — 128 700 
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ANEXA 5 (continuare) 


} 


| Căldura de formare 
C ; Substante inifiale | cal/mol | 
ompusul : 4 
(reacția de formare ) Substanta | 
3: t | Solutie 
solidá | d 
Na,S0, 2Na + S + 20, | —327 900 |  —328 100 
| 
1 | | 
NaH SO, Na + — H, + S + 20, —267 400 | —268 600 
K,SO, IRTE StH 20 — 340 600 | — 334 200 
KHSO, K+ — Hz + S + 20, —274000 |  —270200 
(NH )2 SO, N, + 4H, + S + 20, | —281 900 —279 500 
NH,HSO, | Nat Ha +8 +205 —244600 |  —244600 
CuSO, CURSOS —111 500 —126 300 
ZnSO, Zn-- S 20, —230 100 —248 500 
1 
FeSO, Fe + SO, + i^ Oz + apă = — 93200 
x. i 
3 | 
Fe,(SO4), 2Fe + 3S0, + za O, + apă n —224900 | 
| 
NaNO, Na + Ny + — Os — 111200 — 106 200 
Md 3 
KNO, Ru NOCET — 119 500 — 111 000 
RE > A | 
| 3 | 
K,COy 2K + C4 — 0 —281 100 —287 600 
3 
CaCO; Ca + C — Oz —284 500 — 
1 
Na,HPO, 2Na + — H; + P + 20, —413 900 —419 500 
AE 2 id 
1 
K¿HPO, 2K + — H; + P + 20, Er — 429 200 
| KH,PO, K+ H, 4- P + 20, | — 374 400 — 369 600 
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ANEXA 6 


Entalpii de ardere (comubstie) 
] 
| Compusul prole | Formula ie a | 
| E ARA T Oda: a» H | 
| Carbon EOL AN LET s (grafit) (ge j mti A | 
| Carbon E: o RR s (cocs) C Te 97,00 | 
| Oxid de carbon g CO — 67,62 | 
| Hidrogen e g He — 68,31 
| Hidrocarburi | 
| Metan nui dne Mic Ls —212,79 | 
| Etan - | pt bl 972,79 | 
| Propan : T Fg CH. — | —53057 | 
| Butan s Poe EC ca —687,94 - | 
| 1z0-Butan | g CaHio -t — 686,34 
| izo-Pentan zs : | g | CsHg —838,30 sl 
| izo-Pentan Rm Eo (0 284470 | 
| Heptan 3m pr l C-H;6 1160,2 — | 
| Acetilenă T- " | gr CHa E —310,6 = 
| Benzen g Cins 787,20 r 
| Alcooli 
| Metilic | l ji CH¿OH - 173,60- 
| Etilic e t | [. | CH,OH | —327,00 
Compuși care conțin azot 
| Anilină emi C,H,HN, | —81200 | 
Compusi care contin sulf | 
| „Hidrogen sulfurat i 8 | HS NT | £ E 138,38 — | 
Derivați halogenati | 
E > ne — S camem al 
Tetraclorurá de carbon p | g | CCl, fa — 44,50 
Tetraclorurá de carbon | i CCI, | — 37,30 
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Entalpit, entropii şi entalpii libere 


ANEXA 7 


de formare 


ale cîtorva substanțe în starea standard 
- | | | e | AME 
mai a Eni i | cd A | ded mW. mod] Bor e | 
» Tx: ——————- —— alo 
A1,0; ? Us | —3953 | -—39909 | 12,86 | —37677 | 
e y Jm 0 0 | ei d 
| CH, ; wc el - | —17,889 44,50 — 12,140 | 
| DA a 3 gi pe. a L miis! 1 LI 7,860 | 
| CH, ra M | 24,820 | 64,51 +: — 5,614 
nC, Hi | g — — 29,812 | 74,10 -—i 4194 | 
: t y ER | - 29812 10 li 3494 | 
| izo CHo CANC La x — 31,452. 70,42 | — 4296 | 
Me T TA YT» k e Sa ESR, 83,27 | st Mes | 
«Our. ^m g | A — 4489 | 101,64 | 2,09 
| nC; Hag k- ZA UN LN | 71,92 | 0,42 | 
| can, | g. e | 12,496 | SaaS 407002. | 
| catre le ai | = B + 4879 | 63,0 | + 14,990 | 
| ca TX ar 54,196 | 47,997 50,000 | 
C.H, - - $ g E Tu d 19,820 - 63,34 - 30,989 | 
AA | 1 als 1,718 | 4130 | 29,756 | 
CHO gi Ww. | 44,10 | — 568 | .— 389 | 
CHO L-- l a PE a NICA: 2739,25 | 
| C,H,O e g = — 5624 | 67,4 — 40,30 | 
| CB E A "YE. 3 
| C;H,O a SI: — | -— 66,356 ha 38,4 — 41,77 | 
| CO "cd PEE — 26,39 | — 26416 | 4730 | — 32,808 | 
| CO, i g — 94,03 — 94,059 | 5106 — 94259 | 
b : vien 3^ «i — | 
| CaO s —151,7 — + a 
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Coeficientii de activitate a unor electroliți 
în soluții apoase la 25°C 


ANEXA 9 


m 
Citare fi 0,001 | 0,01 | 0,05 jw | 0,2 0,5 | AAN d 
AgNO, | 0,731 | 0,654| 0,534 | 0,428 | 0,315 
| H3 | 0,966 | 0,905 | 0,830 | 0,797 | 0,767 i 0,757 | 0,809 | 1,009 
HNO, | 0,965 | 0,902 | 0,823 | 0,785 | 0,748 | 0,715. | 0,720 | 0,783 
H,SO, 0,830 | 0,544 | 0,340 | 0,265 | 0209 | 0,156 | 0,132 | 0,128 
| KCl ma mm 0,816 | 0,769 |0,719| 0,651 | 0,06 | 0,576 
|KOH | | | 0,824 | 0,728 | 0,756 - 0,888 — 
| Naci 0,681 | 0,607 | 0,668 
| NaNO, — TI E al | 8 2| 0,615 | 0,548 | 0,481 - 
| NaOH 0,818 | 0,776 | 0,727| 0,693 | 0,679 | 0,698 | 
N&30. | [0,529 | 0,445 | 0,365| 0,267 | 02044 | 0,153 | 
"PUR 0,731 | 0,628 | 0,575 | 0,459 | 0,394 | 0,337 | 0289 | 
| ZnsO, | 0.700 | 0,387 | 0,202 | 0,150 | 0,104 | 0,0626 | 0,0434 | 0,0350. 
| | 
3 > - n. zi E x 1 E = 
Elcctrolit EL 3 PAL > | 
0,1 RICE RE cata Fi EO a! 
o E 
AL(SO, | 0,0350| 0,0115 | 0,0176 | 0,00 | 
| Cd(NOJ, | 0,517 | 0,433 | 0,43 | 048 | GRECO ONE ¡3 
LAN Oaa . f 0 zi: n feurt P 
| Caso, | 0,150 | 0,0609 | 0,0411 | 0,0342 | 0,0318 | 0,0315 | 0,0327 
CuSO, 0,150 | 0,0624 | 0,067 GIA O87 
FeCl, 0,525 | 0,460 | 0,475 | 0,519 | 0,640 | 0,817 | 
KNO, l-6,733 | 0,441 o7 | 0,327 | 0295. >| 066 | — 
K,S0, | 0,41 | 0,264 i LA. uu 
MnSO, | 0,150 | 0,0643 | 0,0441 | 0,0373 | 0,0351 | 0,0353 | 0,0375 | 
| | CH,COONa | 0,791 | 0,740 | 0,757 | 0,799 | 0,854 | 0,920 | 0,993 | 
Na,CrO, 0,464 | 0,307 | 0253 | 0229 | 0222 | 0227 | 0236 | 
| NiSO, 0,150 | 0,0628 | 0,0426 | 0,036 | 0,0343 | 0,0357 | 0,00 | 
ZaNO, 0,531 | 0,473 | 0,535 | 0,650 | 0,817 | 1,05 1,363 
| 
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Conductivitatea echivalentă limita 


în soluții apoase la 25C 


ANEXA 10 


Aœ a unor electroliti 


Electrolit HSO, HCl HNO, o, | KOH | NH,OH 
des x i | E | 
A co (07 cm?) - : 429,8 | 426,2 2 | 271,15 271 
Electrolit E NaOH | KCI a KNO; | NaCl — 
247,8 | 1499 145 | 126,4 = 


A o (0-1 cm?) 


Potentiale standard de 


electrod în apă la 25°C 


ANEXA 11 


Electrod Reacţia | eV) 
Apă plici + a pls. 
MEE ec e AE | —501V 
Cs*, Cs Cst + e — Cs | —3,02V 
Rb*, Rb -> Rbt + e —— Rb | i —2,98 J 
A E 4 e —» K Al sESE 
Cart, Ca x. Ca2+ + 2e —> Ca | —2,84 
Nat, Na E | Nat + e —> Na | 2,713 
Mg?*, Mg Mg?t + 2e —> Me E^ mus —2,38 
Alios ee ARB + 3e — Al — 1,66 

| Zn?*, Zn |. | Zn% + 2e ——» Zn 29,63. F 
Fe2+, Fe cal MS a ESL. 2e ——» Fe m, v OS te —0,44 
Cd?*', Cd — | Cd?* + 2e —> Cd 3 —0,402 
TP+ TI TI**- + 2e —> TI TS ; —0,335 
Ca2t, Ca = Ca?t + 2e ——» Ca e xd dim —0,27 

| Ni? Ni Ni?t + 2e —> Ni "t = i 038 

1 S Sn Sn?* + 2e ——» Sn " 1 | —0,140 

y Pb*+,; Pb: - Pb? 4 2e Ren Pb ! E | — 0,126 
H+, 1/2H H+ + e = 1/2H, i | 0,000 

AN Cu2+, Cu 3l Cut y 2% ==> Cu dee | 4-0,34 
Cu*, Cu | Cut + e- —=> Cu 3 + 0,52 
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ANEXA 11 (continuare) 
Electrod Reacţia e*(V) | 
Hg+, Hg 1/2Hg2* + e —> Hg +0,798 | 
Agt, Ag Agt + e —> Ag 0,799 | 
| Hg?*, Hg Hg?* + 2e —=> Hg 4- 0,854 | 
| Au?*, Au Au + 3e —=> Au + 1,42 | 
| Te, Te?- Te + 2e —=> Te” —0,92 | 
S, S% S 2e — S 0:51 
O,, OH- ^| H,O + 1/20, + 2e —> 20H- 4-0,401 
hr | 21, + e — I- LT +0,536 
Br, Br 1/2Br, + e —> Br t. «1,066 | 
Cl (g), Cl 1j2Ch + e ==>» CI ROS inu 
| F4(g), F- IDB a BE B FEL CNET 
| Pb, PbO, OH- PbO + H,O + 2e —=> Pb + 20H- —0,578 | 
| Pb, PbSO,, SO?- PbSO, + 2e — Pb + SO? -0 
Ag, AgI, I- AgI + e ——» Ag + I- —0,152 | 
| Hg, Hgjl,, I 12Hg,, + e —— Hg + I- +0,040 | 
| Ag, AgBr, Br- | AgBr e ——» Ag + Br” +0,071 | 
Hg, HgO, OH- | HgO + H,O + 2e —— Hg + 20H- +0,098 | 
| Hg, Hg,Br, Br- | 1/2Hg,Br, + e —> Hg + Br 10,140 | 
| Ag, AgCI CI LO Aci Agile Gaz +0,222 
| Hg, Hg;Cl,, CI- | I2Hg,Ch + e —> Hg + C +0,268 
| Hg, Hg,SO, SO3- | Hg,SO, + 2e —=> 2Hg + SO$- +0,615 
Electrozi de oxido-reducere 
Cat, Cret Cr3t + e —=> Cr? —0,41 
Sntt, Sn*t | Snât + 2e —=> Sn** +0,15 
Cu?*, Cut | Cut + e — Cut EO AN | 
| [Fe(CN),3- | [Fe(CN)- + e —> Fe(CN), +0,36 
MnO;, Mn0?- | MnOg + e —> MnO,— +0,54 
MnO;, MnO,,OH- MnO; + 2H40 + 3e ——» MnO, + 40H- +0,57 
Fest, Fe2+ Fest + e ——» Fe% +0,771 
H*,MnO,;, Mn?* | MnOp + 8H* + 5e —> Mn** + 4H30 + 1,52 
| H+, MnO,8, MnO, | MnO; + 4H* + 3e —> MnO, + 2H,O +1,67 
PbO, H,SO, PbSO, PbO, + 4H* + SO, + 2e —> PbSO, + 2H,O0| +1,685 
Cost, Co2+ | Co^ + e —> Cot + 1,84 


Electrozi de referintá 


Hg/HgsCl,, KCl (saturat) 4-0,242 
Hg/Hg;Cl,, KCl In -- 0,2810 
Hg/Hgs;Cl,, KC10, ln +0,3335 
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ANEXA 12 
Indici de salinitate S, alcalimtate A, duritate D 
si de temperatură t pentru ape 
Meets wy | Indicele Alcalinitate Indicele 
3/2 ( lv! 
(m echiv/1) D | (m echiv/ 1) Á 
0,20 | 0,6 | 0,20 1 
0,24 | 0,7 0,24 j 1,1 
0,28 | 0,8 0,23 E 
0,36 | 0,9 0,36 1,3 
1,46 | 1 0,46 1,4 
0,56 p 0,56 L5 
0,70 | 12 0,72 L6. 
0,88 | Tou 0,9 vll s. 
1,12 1,4 [312 L8 
1,40 " 1,5 panem 1,9 
175 1,6 1,76 2 
2,20 1,8 222 Dau Rr 
3,50 1,9 2,8 E^ 
4,60 2 3,54 2,3 
5,60 211 4,6 TA" 
7 | QUIM (gr 5,6 25 
8,8 | 2,3 7,2 E 2,6 
11,2 | 2,4 9 | 27 2 
14 | 2,5 11,2 | 2,8 
17,4 | 2,6 14 | 2,9 fă 
21 | am 17,6 + t i 
B | ^ T3 | T 
i | 0 | Di si auz 1] x. 14 | 18 | 22 | 28 | 32 | 38 | 44 | 51 157 64| 72 | 82 
| | | | | 
| | | j 
i | | | 
e 2,6 | 2,512,4|2,3 | 2,2 | 2,1 l219118|17|+11611,511,4|13 | L2] 11 
| | | | | | | 
Total săruri, mg/l | 250.350 400 — 1 100 | 
| 
Indice S | 0,1 0,2 | 
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sformare 
9,8 W 
10-3g cm-3 


1 kgf - s2m-4 = 9,8 kg m-? 


105 dyn 
" erg sl 
— 10 barye 


10 


l kgí:m-:s- 


Relaţii de tran 


1 kgf = 98 N 


IN 
1 Nm-2 

| 1 kgf- m? = 9,8 N: m? 
1 kg. m-3 


1 W 


- barye 


2 


3 


- cm = erg. 


-cm-s 2 = dyn 
cm-3 


Unitáti CGS 


dyn 

erg + sec-l 
dyn : cm” 
g: 


o 
5 


uale in diferite sisteme de unitáti 
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lor u 
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ormare a mărimi 
Unități MKFS 


kgf (kilogramfor 


kgf - m-? 


- N — newton 


de transf 
Unitatea SI 


"qn == joule 


e 
E 
E 


kg:ms-2- 
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Relatii 


Mărime 
— lucru mecanic 


— densitate 


— putere 
— presiune 


t2 
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ERATĂ 


CH — CH,OH 


OH 
35,58 cal 35,58 cal: mol-!: grad-! 
50 740 cal; 21,23 joule| —50740 cal; —21,23 joule 
— AG? — — zFE? AG — — zFE? 
97 700; 12 — 8 100 — 97 700: 12 — — 8 100 
29 700: 1 — 29700: 12 = — 2 500 


M c Hsc M c Hsc 


